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Basische Phosphate zweiwertiger Metalle 
V. Phosphate und Hydroxylapatit des Cadmiums') 


Von R. Kuement und F, Zurepa 


Die in der Natur vorkommenden Phosphate zweiwertiger Metalle 
und damit verwandte Mineralien lassen sich in 2 Gruppen einteilen, 
nimlich 1. die Apatite mit der allgemeinen Formel Me,,(X0O,), Y, 
(Me = Ca, Pb; X = P, As, V; Y = F, Cl, OH) und 2. die ,, Wagnerite 
mit der allgemeinen Formel Me,X0O,),Y,(Me = Mg, Zn, Cu, Mn; 
X = P, As; Y =F, Cl, OH). Dieses Auftreten in 2 Gruppen 1labBt 
sich zwanglos auf einen Unterschied in den lonenradien zuriick- 
fiihren: Zweiwertige Metalle mit grobem Ionenradius (> 1,0 A) bilden 
Apatite, solche mit kleineren Ionenradien (< 1,0 A) liefern , Wagnerite“, 
wie aus der Zusammenstellung der Ionenradien ersichtlich ist. 

Da der Radius des Cadmiumions fast 
[onenradien in A genau so groB ist wie der des Calciumions. 
so erhebt sich die Frage, in welche Gruppe 
der Phosphate sich das Cadmium einord- 








Apatite  ,,Wagnerite“ 





03 Mn” 0,91 


Ca" 1 . . 

Ca” 1,06 | Cu” < 0,9 nen wird. Da natiirliche Phosphate des 
Me os | - mn Cadmiums bisher nicht beschrieben sind, 
Ba” 1.43 | . r muBten zur Beantwortung dieser Frage 











synthetische Versuche unternommen wer- 
den. Auf Grund der im Rahmen der laufenden Untersuchungsreihe 
gesammelten Erfahrungen wurde das Hauptaugenmerk auf die Bil- 
dung eines Hydroxylapatits des Cadmiums gerichtet. Uber dessen 
Darstellung sowie iiber einige andere Phosphate des Cadmiums wird 
im folgenden berichtet. 


I. Hydrolyse von saurem Cadmiumphosphat 
Bei den eigentlichen Apatitbildnern (auBer Barium) entstehen 


die Hydroxylapatite leicht bei der Hydrolyse der sekundiren Metall- 
phosphate mit Wasser, Lauge oder Pufferlésungen*), Bei Cadmium 


') IV. Mitteilung: R. KLEMENT, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 215. 

*) G. TROMEL u. H, MOLLER, Z. anorg. allg. Chem. 206 (1932), 227.— R. KLe- 

MENT, Z. anorg. allg. Chem. 237 (1938), 161; 240 (1938), 31; 242 (1939), 215. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 245. 16 
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kann als Ausgangsmaterial sekundires Phosphat nicht benutzt wer- 
den, da diese Verbindung nicht existenzfaihig ist. Um sekundires 
Cadmiumphosphat darzustellen, wurden folgende Versuche unter- 
nommen: Primi&res Cadmiumphosphat') mit der aiquivalenten Menge 
Cadmiumoxyd schwach erwirmen; Einwirkung von Phosphorsiure 
auf das ,,Doppelsalz* Cd,(PO,), -2 CdHPO,-4H,O’) in wabrigem oder 
methylalkoholischem Medium unter verschiedenen Bedingungen, Alle 
Versuche fiihrten nicht zum Ziel’), Sekundaires Cadmiumphosphat 
scheint also nicht existenzfaihig zu sein, hingegen besteht ein groBes 
Bestreben zur Bildung des ,,Doppelsalzes“. Die Hydrolyseversuche 
wurden deshalb mit dieser Verbindung durchgefiihrt. 

a) Wiahrend n/10-NaQH selbst bei wochenlanger Einwirkung 
keine Veriinderung des ,,Doppelsalzes“ bewirkt, tritt bei Anwendung 
von n/5-NaOH verhiltnismaBig schnell Hydrolyse ein’), Diese fiihrt 
jedoch nicht zu definierten Produkten, wie Apatit oder Wagnerit, 
sondern es treten in den Pulverdiagrammen der Hydrolyseprodukte 
sehr bald die Linien des Cadmiumhydroxyds auf, Nach etwa 30 Tagen 
ist fast reines Hydroxyd entstanden. Das Verhalten des Cadmiums 
entspricht dem des Magnesiums und des Zinks**), bei dem durch 
Hydrolyse mit Natronlauge ebenfalls schlieBlich die Hydroxyde entstehen. 

b) Wasser sowie Phosphatpufferlésungen von den Stufen p,, = 8,3 
und 11 bleiben ohne Einwirkung auf das ,,.Doppelsalz“. Mit Phos- 
phatpufferlésang p,, = 12 tritt zwar Hydrolyse ein, und es entstehen 
phosphatirmere Stoffe, die aber nach der réntgenographischen Unter- 
suchung keine einheitlichen Stoffe darstellen, 

Es gelingt also im Gegensatz zu den Apatitbildnern nicht, einen 
Cadmium-Hydroxylapatit durch Hydrolyse zu gewinnen. 


il. Tertiares Cadmiumphosphat 


Diese Verbindung ist im Schrifttum, soweit bekannt, noch nicht 
beschrieben worden. Um die Neigung des Cadmiums zur Apatit- oder 
.Wagnerit“gruppe zu untersuchen, ist die Kenntnis des tertiiren 
Phosphats von Bedeutung. Bei den Apatitbildnern nimlich gelingt 
die Darstellung reiner tertiiirer Phosphate durch Fallung in wiBriger 
Lisung nicht, sondern es entstehen vielmehr immer die Hydroxyl- 


') A. DE SCHULTEN, BI. Soc. chim. [5] 1 (1889), 472. 

*) Einzelheiten vgl. Dissert. F. ZUREDA, Frankfurt a. M. 1939. 

*) Ausfiihrung der Hydrolyse vygl. z. B. R. KLEMENT, Z. anorg. allg. Chem. 
228 (1936), 232. 

‘) R. KLeMeNtT, Unverdffentlichte Versuche. 
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apatite’). Hingegen treten bei den Metallen der ,,Wagnerit“gruppe 
unter diesen Bedingungen die tertiiiren Phosphate auf. 

Wird in eine Lésung von 10g Cadmiumehlorid in 200 cm 
Wasser eine Lésung von 11,1 g tertiirem Natriumphosphat in 200 em® 
Wasser sehr langsam unter dauerndem Rihren eingetropft, so ent- 


steht eine weiBe Fillung, deren Zusammensetzung der Forme! 
Cd,(PO,), +5 H,O entspricht. 


Cd,(PO,), -5 H,O Ber. 54,64°/, Cd 30,80°),, PO, Cd: PO, = 1: 0,667 
Gef. 55,24°/, ,, 90,91", = J 1: 0,662 
Analysenverfabren: Die Bestimmung des Cadmiums erfolgt als An- 
thranilat aus ganz schwach essigsaurer Lésung*). Aus dem Filtrat wird die 
Phosphorsiure als Magnesium-Ammoniumphosphat gefiillt. 


Wenn die Fillung des tertiiren Cadmiumphosphats in der Siede- 
hitze vorgenommen wird, so entstehen Fillungen, die dem Rintgen- 
diagramm nach fiuBerst schlecht kristallisierten bzw. amorph sind. Aucl: 
zeigen sie etwas wechselnde Zusammensetzung je nachdem, ob die 
Phosphatlésang in die Cadmiumlisung oder umgekehrt gegossen wird”. 
Aus den Versuchen folgt, da{B Cadmium sich anders als die Apatit- 
bildner yerhalt, indem es bei Fillungen aus wiBriger Lésung wasser- 
haltige tertiire Phosphate und keinen Hydroxylapatit bildet. 


Ill. Fluorapatit des Cadmiums und Mischapatite mit Calcium 


Die Frage der Existenz von Halogenapatiten oder von ,,Wagne- 
riten“ lieBe sich auBer durch réntgenographische Untersuchung auch 
durch eine Untersuchung der Schmelzgleichgewichte in den Systemen 
Cadmiumphosphat—Cadmiumhalogenid beantworten. Diese Unter- 
suchung stéBt jedoch auf Schwierigkeiten wegen der Fliichtigkeit 
des Cadmiumchlorids und der Empfindlichkeit des Cadmiumfluorids 
gegen Luftfeuchtigkeit, weshalb sie vorliufig unterblieben ist; jene 
wurde versucht, aber abgebrochen, da alle Priiparate nur undeutliche 
Réntgendiagramme lieferten. Es wurde z. B. eine Mischung aus 3 Mol 
tertiiirem Cadmiumphosphat (synthetisiert aus Cadmiumpyrophosphat 
und Cadmiumcarbonat durch Zusammensintern) und 1 Mol Cadmium- 
fluorid auf 1000° erhitzt. Dem Mischungsverhiltnis nach ist die 
Bildung. des Apatits Cd,,(PO,\,F, zu erwarten. Obwohl die Substanz 


10\ 
schlecht kristallisiert war, was aus der groben Breite der Linien des 


') G. TROMEL u. H. MOLLER, Z. anorg. allg. Chem. 206 (1932), 227. — R. KLE 
MENT, Z. anorg. allg. Chem. 23% (1938), 161; 240 (1938), 31; 242 (1439), 215. 

*) H. Funk u. M. Dirt, Z. analyt. Chem. 91 (1933), 332. 

*) Niheres vgl. Dissert. F. ZUREDA, Frankfurt a. M. 1939. 
16* 
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Réntgendiagramms zu schlieBen ist, konnte das Diagramm mit einiger 
Sicherheit als das des Fluorapatits angesprochen werden. 

Es wurde deshalb die Neigung des Cadmiums, Apatite zu bilden, 
dadurch gepriift, daB im gewéhnlichen Apatit ein isomorpher Ersatz 
des Calciums durch Cadmium durchgefithrt wurde. Die betr. isomor- 
phen Stoffe wurden synthetisch durch Zusammensintern der Kompo- 
nenten bei 1000° hergestellt. Ks wurden 2 Mischungen bereitet, 
niimlich in den Verhiltnissen 3 Ca,(PO,),:1CdF, und 1,5 Ca,(PO,), : 
1,5 Cd,(PO,), :0,5 CaF’, :0,5 CdF,. Im 1. Fall entsteht aus den Kom- 
ponenten die Verbindung Ca,Cd(PO,),F,, in der also gegeniiber dem 
gewohnlichen Apatit Ca,,(PO,),F, 1 Atom Calcium durch 1 Atom 
Cadmium ersetzt ist. Bei der 2. Mischung konnte die Verbindung 
Ca,Cd,(PO,),F, synthetisiert werden, in der das Calcium zur Hilfte 
durch Cadmium ersetzt ist. Eine Mischung im Verhiltnis 3 Cd(PQ,), : 
1CaF,, also entsprechend CaCd(PO,),F, ergab wiederum ein nur 
undeutliches Réntgendiagramm, das mit einiger Wahrscheinlichkeit 
als Apatitdiagramm gedeutet werden kann. 

Von den beiden ersten Mischungen, die ein einwandfreies Apatit- 
diagramm ergeben, wurden die Gitterkonstanten nach dem Verfahren 
von M. Srraumanis u. A. JEvins ermittelt. Die Indizierung der Dia- 
gramme lieB sich sehr gut durchfiihren. Von der Wiedergabe der 
Zahlentafeln kann hier abgesehen werden, sie sind in der Dissertation 
von F. Zurepa ausfiihrlich abgedruckt. Die Gitterkonstanten der 
Mischverbindungen, die aus Tabelle 1 ersichtlich sind, passen sich 
der Forderung an, daB entsprechend dem gegeniiber dem Radius des 
Calciumions kleineren Radius des Cadmiumions eine Verkleinerung 
der Gitterdimensionen mit steigendem Ersatz des Calciums durch 


(‘admium eintreten mub. 








Tabelle 1 
Gitterkonstanten von Calcium-Cadmium-Mischapatiten in A 
| a | c | cla 
Fluorapatit) | 936 | 685 | 0,732 
Ca,Cd(PO,),F, | 936 | 688 | 0,735 
Ca,Cd,(PO,,F, | 9,12 | 6,71 | 0,735 











Es 1aBt sich also im gewdhnlichen Apatit das Calcium in weit- 
gehendem MaBe durch Cadmium ersetzen, und die bisher durch- 
gefiihrten Versuche deuten auch auf die Méglichkeit der Bildung 


eines Fluorapatits des Cadmiums hin, 


') M. Meume., Z. physik. Chem. Abt. B 15 (1932), 223. 
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IV. Cadmium-Hydroxylapatit 

Nachdem sich die Méglichkeit des Vorhandenseins von Cadmium- 
Fluorapatit herausgestellt hatte, muBte versucht werden, auch den 
Hydroxylapatit zu erhalten. Zu diesem Zweck wurden in Analogie 
mit Phosphaten der Erdalkalien und des Bleis') 3 Mol tertiiires 
admiumphosphat und 1 Mol Cadmiumoxyd bei 1000° in einem mit 
Wasserdampf beladenen Luftstrom erhitzt. Die durch das Cadmium- 
oxyd anfanglich braungefiirbte Masse wurde im Laufe des Versuches 
weib. Statt einer Gewichtszunahme des Reaktionsgemisches, bedingt 
durch Aufnahme von Wasser gemiB der Gleichung 8Cd,(PO,), + CdO+ 
H,O = Cd,,(PO,),(OH),, wurde eine Gewichtsabnahme beobachtet, die 
mit der Fliichugkeit des Cadmiumoxyds*) zusammenhingt. Das bei den 
Erdalkalien und Blei benutzte Verfahren, durch Zusammensintern von 
tertiirem Phosphat mit Oxyd bei hoher Temperatur im mit Wasserdampf 
beladenen Luftstrom zum Hydroxylapatit zu gelangen, fiihrt beim Cad- 
mium wegen der Fliichtigkeit des Oxyds sowie wegen der Unbestiindigkeit 
des Cadmium-Hydroxylapatits(vgl.S, 235) nicht zum gewiinschten Erfolg. 

Ein weiterer Versuch, aus dem mutmaBlichen Fluorapatit des Cad- 
miums (vgl. Abschn. ITT) durch dessen Behandlung im Wasserdamptstrom 
bei 1000° das Fluor auszutreiben und durch Hydroxyl zu ersetzen, 
schlug ebenfalls fehl. Es wurde zwar ein fluorfreies Produkt erhalten, 
dessen Réntgendiagramm jedoch keineswegs einem Apatit entsprach. 

Aber auf andere Weise libt sich der Cadmium—Hydroxylapatit 
doch gewinnen. Da die Réntgendiagramme des in der Siedehitze ge- 
fillten tertiiren Phosphats (vgl. Abschn. Il) infolge der Anwesenheit 
amorpher Ringe auf eine sehr schlechte Kristallisation schlieBen 
lieBen, sollte versucht werden, durch milde hydrothermale Behandlung 
des Fallungsproduktes eine bessere Kristallisation zu erzielen. Es 
wurde das gefillte tertiire Phosphat mit einigen cm* Wasser im 
KinschluBrohr mehrere Tage lang auf 100° erwirmt. Das Réntgen- 
diagramm des entstandenen Produktes, das jetzt scharfe Linien zeigte, 
war ginzlich verschieden von dem des Ausgangsproduktes und ahnelte 
durchaus dem bekannten Diagramm der Hydroxylapatite anderer 
Elemente. Auch hatte das Wasser, mit dem die Behandlung statt- 
fand, saure Reaktion angenommen. Aus diesen Tatsachen folgt, daf 
mit dem tertiiren Phosphat eine Hydrolyse unter Freimachung 
von Phosphorsiure nach der Gleichung 10Cd,(PO,), + 6H,O = 

*) R. KLEMENT, Z. anorg. allg. Chem. 237 (1938), 161; 240 (1938), 31; 242 
(1939), 215. 

*) W. G. MrixTeErR, Z. anorg. Chem. 83 (1913), 112. 
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3Cd,,(PO,),(OH), + 2H,PO, stattfand. Da jedoch die freigewordene 
Phosphorsiure aus dem gleichen Grunde wie bei den Hydroxylapatiten 
der Erdalkalien') an dem neugebildeten Cadmium—Hydroxylapatit 
adsorbiert bleibt, so ist das erhaltene Produkt nicht vdllig rein. 

Nunmehr wurde das durch Zusammensintern von tertiirem 
Cadmiumphosphat und -fluorid erhaltene Produkt, das dem Rént- 
gendiagramm nach als Cadmium—Fluorapatit angesprochen werden 
kann (vgl. Abschnitt IJ), mit Natronlauge nach der Gleichung 
Ud, ,(PO,), F, + 2NaOH = Cd,,(PO,),(OH), + 2 NaF behandelt. Nach 
( tigigem Erhitzen auf 100°im EinschluBrohr mit iiberschiissiger n-NaOH 
wurde ein ftluorfreies Produkt erhalten, das zwecks besserer Kristalli- 
sation weitere 7 Tage unter Zusatz einiger cm* Wasser in einer mit Silber 
ausgekleideten eisernen Bombe auf 350° erhitzt wurde. Auch der so 
gewonnene Hydroxylapatit des Cadmiums war nicht ganz rein. 

Die nach den eben beschriebenen beiden Verfahren erhaltenen 
Stoffe liefern noch immer keine scharfen Interferenzen auf dem 
Réntgendiagramm, sind also ziemlich schlecht kristallisiert. Jedoch 
sind die Diagramme einwandfrei Apatitdiagramme. Das ergibt sich 
uuch aus der vorgenommenen Indizierung des Diagramms des aus 


Tabelle 2 


Indizierung eines Réntgendiagramms von Cadmium-Hydroxylapatit 
(Kupfer-K,-Strahlung, Kameradurchmesser 57,3 mm) 

















Int. o sin? + gef. sin? # ber.) Ah k | 
st (br.) 15,2 0,0687 | 00679 210 
sst 16,5 807 814 211 
ast 17,15 870 873 = 38:00 
s-m 23,6 0,1603 0,1603 203 
m 25,15 1806 1843 320 
m (br.) 26,2 1949 1894 213 
. 27,1 2075 2037 41090 
m 28,2 2233 2257 104 
88 31,05 2661 2619 33 0 
m 32.5 | 2887 2839 214 
8-10 33,5 3046 3007 510 
st 10,0 4132 4171 610 
ss 42.6 4582 4585 504 
m (br.) 45,2 5035 5034 620 

| 9 
m (br.) | 46,5 | 5262 5283 i + 





dem Fluorapatit dargestellten Hydroxylapatits. Diese liBt sich nach 
der fir ein hexagonales Gitter geltenden Formel sin? + = 0,0097 
h? + hk + k*) + 0,0135/2 mit geniigender Genauigkeit durchfihren, 


) G. TrOMeLu. H. MOLLER, Z. anorg. allg. Chem. 206 (1932), 227. — R. KLE- 
MENT, Z. anorg. allg. Chem. 237 (1938), 161; 240 (1938), 31; 242 (1939), 215. 
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‘wie aus Tabelle2 ersichtlich ist, und liefert fir die Gitterkonstanten 
des Cadmium—Hydroxylapatits die Werte: a = 9,0, A, c = 6,6, A, 
cja = 0,734. Diese Werte ordnen sich zwanglos in die Reihe der 
fiir andere Hydroxylapatite geltenden Werte ein, wie das aus der 
T'abelle 3 hervorgeht. 








Tabelle 3 
Gitterkonstanten von Hydroxylapatiten in A 
| lonenradius | a c cla 
Cd,,(PO,),0OH), | 1,03 99, 6,6, 0,734 
Ca,(PO),OH), | 1,06 9,40 | 6,93 0,737 
Sr, .(PO,),(OH), 1,27 9,88 7,20 0,739 
usw. | | 











Es laBt sich also auch vom Cadmium ein Hydroxylapatit dar- 
stellen, allerdings nur auf andere Weise und schwieriger als bei den 
Erdalkalimetallen. Auch ist der Cadmium—Hydroxylapatit viel weniger 
bestiindig als die Hydroxylapatite der Erdalkalien und des Bleis. 
Wihrend diese bis zu Temperaturen iiber 1000° bestiindig sind und 
kein Konstitutionswasser verlieren, zerfallt der Cadmium—Hydroxy]l- 
apatit schon bei einer 'lemperatur von 600° unter Braunfiirbung (CdQO) 
und Abgabe von Wasser. 

Zusammentassend 1laBt sich sagen: Das Cadmium ver- 
halt sich in seinen Phosphatverbindungen einerseits wie das 
Ubergangselement Mangan), bzw. wie Zink und wie Magnesium, 
indem es wie diese bei der Hydrolyse von saurem Phosphat 
keinen Hydroxylapatit bildet und indem das tertiiire Phosphat in 
reiner Form als Hydrat aus wiibriger Lésung gefillt werden kann. 
Andererseits ist das Cadmium noch in der Lage, Apatite zu bilden, 
von denen der Fluor- und Hydroxylapatit aufgefunden worden sind. 
Allerdings sind diese Verbindungen nur schwierig zu erhalten, und 
der Hydroxylapatit ist viel weniger bestiindig als die Hydroxylapatite 
der Erdalkalien und des Bleis. 


Das Cadmium steht also gerade auf der Grenze zwischen den 
Apatit- und den ,Wagnerit“bildnern, wie es aus der GréBe seines 
lonenradius geschlossen werden kann. 


') F. ZuREDA, Diss. Frankfurt a. M. 1939. 


Frankfurt a. M., Institut fiir Anorganische Chemie der Uni- 
versitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. August 1940. 
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Untersuchungen iiber isomorphen Ersat 
der Elemente in Alkali-Erdalkaliphosphaten 


Von Ropert KuEMENT und Franz STECKENREITER?) 
Mit S Abbildungen im Text 


Aus Untersuchungen von D. McConnetn®, G. HAGELE und 
KF. Macwatscuk1’) und R. Kiement‘*) geht hervor, daB das Gitter 
des Apatits vollstindig erhalten bleibt, wenn der Phosphor zum 
Teil oder auch ganz durch Silicum und/oder Schwefel ersetzt wird. 
Zum Wertigkeitsausgleich muff dabei das Calcium durch das 
einwertige Natrium oder das dreiwertige Cer ersetzt werden. 
Durch solchen isomorphen Ersatz entstehen Stoffe wie Ellestadit 
Ca,,(SiO,),(SO0,), F,”), Britholith Ca,Ce,(Si0,),F,%) und Natrium- 
Calciumsulfatapatit Na,Ca,(SO,),F,*). Ellestadit und Natrium—Cal- 
ciumsulfatapatit lassen sich auf sehr einfache Weise durch Zu- 
sammensintern der Komponenten darstellen. Im Apatit kann aber 
auch das Calcium durch andere Erdalkalien und durch Blei und 
Cadmium ersetzt werden, wie dies aus Arbeiten von R. KiEmMeEntT 
iiber die Hydroxylapatite insbesondere hervorgeht 5). 

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche sollen 
zeigen, ob in Analogie zu den isomorphen Erscheinungen beim 
Apatit auch in Alkali—Calciumphosphaten das Calcium durch Stron- 
tium und Barium einerseits und der Phosphor durch Silicium und 
Schwefel andererseits ohne Strukturiinderung vertreten werden kénnen. 
Natrium—Calciumphosphat insbesondere — erstmalig von H. Rose *) 
dargestellt — besitzt groBe Bedeutung in den durch Sinter- und 


) D. 30. 

*) D. McCoNNELL, Am. Mineralogist 22 (1937), 977. 

*) G. HAGELE u. F. MACHATSCHKI, Naturwiss. 27 (1939), 132. 

*) R. KLEMENT, Naturwiss. 27 (1939), 568. 

*) R. Kiement, Z. anorg. allg. Chem. 237 (1938), 161; 240 (1938), 31; 
242 (1939), 215; 245 (1940), 229. 

*) H. Rosk, Pogg. Ann. 77 (1849), 292. 





R. Klement u. F. Steckenreiter. Isomorpher Ersatz der Elemente usw. 237 


SchmelzaufschluB von Rohphosphaten entstandenen Gliihphosphaten, 
wie z. B. in dem ,Rhenaniaphosphat* nach A. Messerscumirr’), 
Wegen dieser groBen Bedeutung sind besonders in neuerer Zeit 
mehrere Arbeiten iiber das Natrium-Calciumphosphat unternommen 
worden’), 

Das Natrium—Calciumphosphat tritt in zwei verschiedenen 
Formen und damit in zwei Strukturen auf, niimlich einer bei 
héherer Temperatur bestindigen a@-Struktur oder Hochtemperatur- 
form (H.T.) und einer bei niedriger Temperatur bestiindigen 3-Struktur 
oder Niedertemperaturform (N.T.). Diese Modifikationen sind schon 
von L. Ouvrarp*) beobachtet worden, der feststellte, daB die N.T. 
rhombisch und die H.T. hexagonal kristallisiert. Die Isomorphie 
der N.T. mit Kaliumsulfat erméglichte die Bestimmung der Gitter- 
konstanten dieser Modifikation durch R. Kiemenr und P. Dinn”, 
Die Gitterkonstanten der H.T. werden in Fortsetzung dieser Arbeit 
ermittelt werden. 


Alkali—Strontium- und Alkali—Bariumphosphate 
a) Darstellung der Verbindungen 


Um die isomorphe Vertretbarkeit des Calciums im Natrium 
Calcium- bzw. Kalium—Calciumphosphat durch Strontium und Barium 
zu priifen, wurden erstmalig derartige Verbindungen in Analogie 
zum Natrium—Calciumphosphat dargestellt, und zwar 


NaSrPO, NaBaPO, KSrPO, KBaPO,. 
Sie wurden erhalten nach den Gleichungen: 


2 MeHPO, + Na,CO, = 2 NaMePO, + H,O + CO, 
MeHPO, + KNO, = KMePO, + HNO, 


Die Ausgangsmaterialien, sekundires Strontiumphosphat bzw. 
sekundires Bariumphosphat, wurden dargestellt nach H. Barrur®) 
bzw. nach R. Kuementr und P. Dinn*). Die zur Darstellung der 
Alkali—Erdalkaliphosphate notwendigen Komponenten wurden iin 


') A. MESSERSCHMITT, Z. angew. Chem. 35 (1922), 537. 

*) H. H. Franck, R. FRANK, M, A. BREDIG u. E. KANER?T, Z. anorg. alle. 
Chem. 280 (1936), 1; 287 (1938), 49. 

*) R. KLEMENT u. P. Dinn, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1938), 40. 

*) L. OuvRARD, Compt. rend. 106 (1888), 1600 u. Ann. Chim. (6) 16 
\1889), 307. 

*) H. BARTHE, Compt. rend. 114 (1892), 1268. 

*) R. KLEMENT u. P. Din, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1938), 31. 








238 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 245. 1940 


stéchiometrischen Verhiltnis in feingepulverter Form durch mehr- 
faches Sieben innig vermischt und dann 2 Stunden in einem Alu- 
miniumoxydschiffchen bei 900° gesintert. Hierauf wurde das Sinter- 
produkt noch einmal pulverisiert und weitere 2 Stunden bei 900° 
gegliiht. Die Vollstindigkeit des Umsatzes wurde durch Feststellung 
des Gewichtsverlustes kontrolliert. | 


Beispiel: Darstellung von Natrium—Bariumphosphat. 


sekundires Bariumphosphat wurden mit 3,405g Natrium- 
carbonat gut vermischt. Von dieser Mischung wurden 4,403 g im 
Schiffchen gegliiht. Nach 2stiindigem Glihen bei 900° betrug der 
Gewichtsverlust 0,500 g. Hierauf wurde pulverisiert und noch einmal 
2 Stunden gegliiht. Der gesamte Gliihverlust betrug danach 0,548 ¢ 
(berechnet 0,549 g). Die iibrigen Verbindungen wurden auf die 
gleiche Weise erhalten. 


Die Darstellung der H.T. gelang nur dann, wern die ge- 
schmolzene Substanz méglichst rasch abgekiihlt wurde. Dies ge- 
schah auf folgende Weise: Die bei 900° hergestellten Verbindungen 
wurden fein pulverisiert, mit Kollodium zu einer zihen Paste ver- 
rieben und zu einem Stiibchen von etwa 0,4cm Durchmesser ge- 
prebt. Dieses wurde mittels Kotlodium an der Unterseite eines 
Aluminiumoxydtiegels aufgehiingt und so im Acetylen-Sauerstoff- 
gebliise geschmolzen. Dabei wurde so verfahren, daB sich kleine 
Trépfchen bildeten, die bei geniigender GréBe abtropften und in 
eine kalte Porzellanschale fielen, in der sie sich rasch abkiihlen 
konunten. 


AuBer durch Zusammensintern oder Schmelzen der Komponenten 
wurde Natrium—Bariumphosphat auch auf nassem Wege dargestellt 
nach R, Kuemenr und P. Diawn!). Hierbei wird ein wasserhaltiges 
Salz von der Zusammensetzung NaBaPO,-10H,O erhalten, aus 
dem das Kristallwasser durch Erhitzen auf 150° ausgetrieben wird. 
Das so erhaltene wasserfreie Natrium—Bariumphosphat wurde 
réntgenographisch untersucht. 


Es wurde versucht, auf die gleiche Art Kalium—Bariumphosphat 
darzustellen. Sekundires Bariumphosphat wurde zunichst mit 
Kaliumphosphat-Pufferlésung der Stufe p,, = 11 bei 40° geschiittelt. 
Hierbei zeigte sich aber, daB trotz der gleichen Versuchsbedingungen 


') R. KLEMENT u. P. Din, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1938), 31. 
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der saure Wasserstoff des sekundiren Bariumphosphats nicht durch 
Kalium ersetzt wurde. Nach 30 tiigigem Schiitteln war das sekundire 
Bariumphosphat unverindert (Analysenergebnis: Ba: PO,=1: 1,01). 
Die Versuche wurden hierauf mit Kaliumphosphat-Pufferlésung der 
Stufe p,, = 12,0 wiederholt. Wihrend der Versuchszeit inderte sich 
das Verhaltnis Ba: PO, folgendermaBen: 


nach 8 Tagen 1:0,784 
-  —_—. * 1: 0,766 
> jaa 1:0,675. 


Nach weiteren 14 Tagen trat keine Anderung mehr ein. Das 
Verhiltnis Ba: PO, = 1:0,675 entspricht nahezu dem des tertiiiren 
Bariumphosphats (Ba: PO, = 1:0,666). Demnach war das sekundiire 
Bariumphosphat in tertiires iibergegangen, was auch durch Réntgen- 
untersuchung bestiatigt wurde. Kalium—Bariumphosphat lieB sich 
also analog dem Natrium—Bariumphosphat auf nassem Wege nicht 
darstellen. Es erscheint sonderbar, daB sich Natrium-Bariumphosphat 
trotz der sehr verschiedenen Ionenradien des Natriums (0,96 A) und 
des Bariums (1,43 A) sehr leicht bildet, wihrend das Kalium 
Bariumphosphat nicht entsteht, obwohl der Ionenradius des Kaliums 
(1,33 A) dem des Bariums viel ihnlicher ist. Ein Grund fiir dieses 
verschiedene Verhalten konnte bisher noch nicht gefunden werden. 


b) Réntgenuntersuchung der erhaltenen Stoffe 


Die auf die beschriebene Art erhaltenen Stoffe wurden der 
Réntgenuntersuchung unterworfen. Es wurde dabei nach dem 
DeBYE-ScHERRER-Verfahren mit Kupfer-/ -Strahlung bei 35 kV 
und 15 mA gearbeitet. Der Kameradurchmesser betrug 57,3 mm, 
die Belichtungszeit 5 Stunden. 

Aus Abb. 1 ist ersichtlich, daB die N.T. des Natrium—Calcium- 
phosphats mit den N.T. von Natrium—Strontium- und Natrium 
Bariumphosphat keine Ubereinstimmung zeigt. Kigenartigerweise 
ist aber das Diagramm des bei 700° hergestellten Natrium—Stron- 
tiumphosphats (Abb. 1c) sehr ahnlich dem Diagramm der H.1'. des 
Natrium—Calciumphosphats (vgl. Abb. 1). Es scheint demnach ein 
Wechsel der Struktur selbst bei dieser verhiltnismiBig niedrigen 
Temperatur einzutreten. 

Werden die bei niedriger Temperatur hergestellten Stoffe ge- 
schmolzen, wie auf Seite 238 beschrieben, und plétzlich abgeschreckt, 
so entstehen die H.T., die wie aus Abb. 2 hervorgeht, keine Abn- 
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lichkeit mit dem Diagramm der H.T des Natrium—Calciumphosphats 
aufweisen, wiihrend sie unter sich iihnlich sind. 





2 @ H @ ia 
| , 
Soll a HUM totnag 

at Uhh EE a Pid, 

















a el EL, 
ET TE Ete b, 
TEE iL 


Abb. 1. Réntgendiagramme von Natrium—Erdalkaliphosphaten 
a) NaCaPO, N.T.; b) NaBaPO, N.T.; c) NaSrPO, N.T.; d) NaCaPO, H.T. 
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Abb. 2. Réntgendiagramme von Natrium—Erdalkaliphosphaten 
a) NaCaPO, H.T.; 6) NaSrPO, H.T.; c) NaBaPO, H.T. 




























































































Etwas anders liegen die Verhiltnisse bei den Kaliumverbin- 
dungen. Die in Abb. 3 zusammengestellten Diagramme der Kalium— | 
Erdalkaliphosphate zeigen ziemlich gute Ubereinstimmung in den 
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Strukturen der bei Temperaturen von 900° zusammengesinterten 
Stoffe. Werden die Kalium—Strontium- und Kalium—Bariumphos- 
phate geschmolzen und abgeschreckt, so entstehen neue Formen, 
die als H.T. anzusprechen sind und die sich von der einzigen be- 
kannten Form des Kalium—Calciumphosphats gemiB Abb. 4 unter- 
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Abb. 3. Réntgendiagramme von Kalium—Erdalkaliphosphaten 
a) KCaPO,; 6) KSrPO, N.T.: c) KBaPO, N.T. 
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Abb. 4. Réntgendiagramme von Kalium-Erdalkaliphosphaten 
a) KCaPO,; 6b) KSrPO, H.T.; c) KBaPO, H.T. 









































scheiden. Besonders bemerkenswert ist die praktisch vollstiindige Uber- 
einstimmung in den H.T. von Natrium—Strontium- und Natrium 

Bariumphosphat einerseits mit Kalium—Strontium- und Kalium 

Bariumphosphat andererseits. Dieselbe nahe Verwandtschaft zeigen 
auch die Diagramme der H.T. von Natrium—Calciumphosphat und 
der einzigen bekannten Form von Kalium—Calciumphosphat, was 
aus Abb. 5 ersichtlich ist. 
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Im Gegensatz zum Apatit, bei dem Calcium durch Strontiun 
und Barium unter Beibehaltung der Apatitstruktur ersetzt werden 
kann, kann das Calcium im Natrium—Calciumphosphat zwar durch 
die beiden Erdalkalien Strontium und Barium ersetzt werden, aber 
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Abb. 5. 
a) NaCaPO, H.T.; 
d) KSrPO, H.T.; 


b) KCaPO,; 
e) NaBaPO, H.T.; 
dabei z. T’. 


es treten neue Gittertypen auf. 


Réntgendiagramme von Alkali-Erdalkaliphosphaten 
c) NaSrPO, H.T.; 
f) KBaPO, H.T. 


Es scheint also das 


Gitter der N.T. des Natrium—Calciumphosphats gegen die verhiiltnis- 


mibig groBen 


Unterschiede der lonenradien von Strontium und 


Barium besonders empfindlich zu sein, wihrend dies bei der H.T. 


weniger der Fall zu sein scheint. 


Hieraus ist zu schlieBen, daB in 


der H.T. ein ziemlich elastisches Gitter vorliegt, was sich auch aus 
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der Ahnlichkeit der Diagramme der Natrium—Erdalkaliphosphate 
mit den Kalium—Erdalkaliphosphaten ergibt. Diese Beziehungen 
der Alkali-Erdalkaliphosphate untereinander miissen Gegenstand 
weiterer Untersuchungen bilden, die fiir spiiter vorgesehen sind. 


lsomorpher Ersatz des Phosphors in Alkali—Calciumphosphat 
durch Silicium und Schwefel 
a) Allgemeines und Darstellung 

Wie in der Einleitung (vgl. S. 236) ausgefiihrt wurde, kann der 
Phosphor in Apatiten leicht ohne Strukturinderung durch Silicium 
oder Schwefel ersetzt werden. Dies ist dadurch méglich, daB die 
fonenradien (Sift = 0,39A, P5* = 0,32 A, S®* = 0,31 A) unter- 
einander nahezu gleich sind. Auf Grund dieser Tatsache war von 
vornherein anzunehmen, daBb der Phosphor auch im Alkali—Calcium- 
phosphat leicht durch Silicium und Schwefel vertreten werden 
kénnte. 

Eine derartige isomorphe Vertretung kénnute vielleicht auch bei 
dem in der Thomasschlacke vorkommenden Silicocarnotit sowie bei 
anderen Silicophosphaten angenommen werden. Dahingehende 
Untersuchungen vgl. S. 246ff. 

Wenn die Formel des Silicocarnotits geschrieben wird Ca, P,SiQ,,, 
so entspricht sie nahezu einem verdreifachten Natrium—Calcium- 
phosphat, wobei infolge des Ersatzes des Phosphors durch Silicium 
ein Ersatz des Natriums durch Calcium erfolgen muf (vgl. S. 247). 
In Analogie zu der zusammengefaBten Formel des Silicocarnotits 
ist daher die Frage des isomorphen Ersatzes des Phosphors im 
Natrium—Calciumphosphat gepriift worden, indem in der verdrei- 
fachten Formel Na,Ca,P,O,, der Phosphor durch Silicium und/oder 
Schwefel ersetzt wurde. Dabei sind folgende Kombinationen méglich: 


r. P,Si PSi, 

Fy PS PS, S 

Infolge der Wertigkeitsunterschiede von Silicium, Phosphor und 
Schwefel treten Ladungsverschiedenheiten auf, die durch Anderung 
des Verhiltnisses Alkali: Calcium wieder ausgeglichen werden, Hier- 


nach ergaben sich folgende Mischverbindungen: 
Na,Ca,P,0,, Natrium—Calciumphosphat Na,Ca,P,0,, 


Si 
SiPS 
3 


Na,Ca,P,Si0,, Na,Ca,P,SO,, 

NaCa,PSi,O,, Na,CaPS,0,, 

Ca,Si,0,,Ca-ortho-Silikat Na,S,0,, Na-Sulfat 
Na,Ca,SiPSO,, 


Fiir die Kaliumverbindungen gelten die analogen Formeln. 
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Als Ausgangsstofie zur Darstellung der Alkali—Calcium-Misch- 
verbindungen dienten Calciumpyrophosphat, Calciumcarbonat, Kiesel- 
siure, Natrium- bzw. Kaliumsulfat und Natrium- bzw. Kaliumcar- 
bonat. Die fein gepulverten Stoffe wurden im entsprechenden Ver- 
hiiltnis gemischt (vgl. Tab. 1) und durch mehrfaches Sieben vollstiindig 
homogenisiert. Hierauf wurden sie in einem Aluminiumoxydschiffchen 


Tabelle 1 


Isomorpher Ersatz des Phosphors durch Silicium und Schwefel 
in Alkali-Calciumphosphat 








Misch- Dargestellt aus Molen Temp. Zeit | 
verbindung (a,P,0, CaCO, SiO, Na,SO, Na,CO, in® inStd. 
NaCa,Si,PO,, ] 8 4 a 1 1300 | 3 gesintert 
Na,Ca,SiP,O,, l 2 ] * 1 {1300/3 /] , 
Na,Ca,SiPSO,,/ 1 4 2 2 1 1300 1 |geschmolz. 
Na,Ca,P,SO,, 1 1 1 1250 1 | - 
Na,CaPS,0,, l 4 / 1 1200 | ‘V/s | o 
K,SO, K,CO, 
KCa,Si,PO,, | 8 45 — ] 1270 3 | gesintert 
K,Ca,SiPO,, ] 2 1 1 | 1270 3 ‘ 
K,Ca,SiPSO,, l 4 2 2 ] 1270 | 2 ” 
K,Ca,P,SO,, ] 1 1 1250 2 | . 
K,CaPs,0,, l — 4 1 | 1250 ‘'/, |\gesechmolz. 











auf die in Tab. 1 angegebenen Temperaturen erhitzt. Dabei sinterten 
die Siliciumverbindungen nur schwach, wihrend die Schwefelverbin- 
dungen leicht schmolzen. Nach einiger Zeit wurde nochmals pulveri- 


siert und gegliiht. 


b) Réntgenographische Untersuchung 


Die erhaltenen Stoffe wurden réntgenographisch untersucht. 
Hierbei erwies sich, daB bei den angewandten Temperaturen, die 
bei den Silicium-Verbindungen noch erheblich unter dem Schmelz- 
punkt lagen, bei den Natrium—Calcium-Mischverbindungen stets 
die H.T. entstanden war, wihrend dies nach den bisherigen Er- 
fahrungen bei reinem Natrium—Calciumphosphat nur durch Abschrecken 
der Schmelze méglich ist. Auch die schwefelhaltigen Verbindungen 
treten vorzugsweise in der H.T. auf. Bemerkenswert ist die Tat- 
sache, daB bei einigen Stoffen die H.T. auch bei Temperaturen 
unterhalb 1000° gebildet wird. Niheres dariiber kann erst spiter 
in anderem Zusammenhang mitgeteilt worden. Es scheint jedoch, 
daB die H.T, bei Anwesenheit von Silicium und Schwefel leichter 











~ 


R. Klement u. F. Steckenreiter. Isomorpher Ersatz der Elemente usw. 4) 


als bei deren Abwesenheit entstehen kann. Die jeweils zwei Misch- 
verbindungen 


F Na,Ca,SiP,0,, NaCa,Si,PO,, 
nD 
u Na,Ca,P,SO,, Na,CaPS,0,, 


stimmen miteinander praktisch vollig iiberein. Auch das Diagramm 
der H.T. von Na,Ca,SiPSO,, ist weitgehend diesen Stoffen ahnlich 
(vgl. Abb. 6). Demnach ist ein isomorpher Ersatz des Phosphors 
durch Silicium oder Schwefel und der damit zwangliufig verbundene 
Austausch von Natrium durch Calcium und umgekehrt in der H.T. 
des Natrium—Calciumphosphats ohne weiteres méglich. Unter be- 
stimmten Bedingungen 

lassen sichauchvonden 7 20 0 YY, 
Mischverbindungen die 4:4 
N.T.gewinnen,deren ein- | | | | : 

INV 





gehende Untersuchung 
einer spaiteren Arbeit 
vorbehalten bleibt. la 

Etwas anders lie- | | || | | | | 
gen die Verhiiltnisse bei - 0 
den durch isomorphen 


Ersatz entstandenen | | | | | 
Mischverbindungen des | J Sr | im c) 


Kalium—Calciumphos- 
phats. Die Silicophos- | 
phate K,Ca,SiP,0,, I | 1 | | 
und KCa,Si,PO,, ent- 
sprechen dem Kalium | | I | | ! 
Calciumphosphat, wiih- | || | | | 
rend das Réntgendia- LL LLL Hoi ti litte 
gramm des Stoffes | 
K,Ca,SiPSO,, stiirkere | | ! | | | | 
Abweichungen zeigt L Coes es ee ee eee 
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(vgl. Abb. 7, S. 246). Abb. 6. Réntgendiagramme von 
Noch _ wesentlich Natrium—Calcium-Silico—Sulfophosphaten 


stirkere Abweichungen NaCaPO, H.T.; —)_-Na,Ca,SiP,O,, H.T.. 
weisen die Diagramme =.) NaCa,Si,PO,, H.T.; d) Na,Ca,SiPSO,, HT: 
der beiden Sulfophos- ¢) Na,Ca,P,SO,, H.T.; f) Na,CaPS,0,, HLT. 
phate K,Ca,P,SO,, und 

K,CaPS,O,, auf, die weder mit einer Form des Natrium—Calcium- 
phosphats noch mit Kalium—Calciumphosphat in Ubereinstimmung 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 245. 17 
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zu bringen sind. Die Diagramme sind sehr linienreich, was darauf 
schlieBen laBt, daB entweder ein niedriger symmetrisches Gitter vorliegt 
oder aber daB in diesem Falle iiberhaupt keine Mischverbindung vom 
Typus eines Alkali-Calciumphosphats entstehen kann (vgl. Abb. 7). 
Als Grund fiir das verschiedene Verhalten der Kaliumverbin- 
dungen gegeniiber den Natriumverbindungen ist wahrscheinlich der 
weit gréBere Ionenradius des Kaliums anzusehen (1,33 gegeniiber 
0,92 A des Natriums). Bei niedrigem Kaliumgehalt tritt das Dia- 
gramm des Kalium—Calciumphosphats auf. Bei mittlerem Kalium- 
gehalt, wie z. B. bei K,Ca,SiPSO,, ist das Diagramm des Kalium— 
Calciumphosphats noch 
once A a W Vy nahezu erhalten, wih- 
| | rend bei héherem Ka- 

| " HE. dT liumgehalt, wie er 
iit) itt) ) gy) awangsliufigin den Ka- 
lium—Calcium—Sulfo- 
| phosphaten, also den 
| | L} siliciumfreien Stoffen 
i auftritt, die Bildung 
der Kalium—Calcium- 
phosphatstruktur nicht 
! | mehr méglich ist. Es 
| ttc scheint in diesem Falle 
die Grenze der isomor- 








_———— 








yhen Vertretbarkeit er- 
Hi i, St 
| | | | | | | Natrium—Calcium— 
| : | 1 | l | | | | | | Hi | | a Silico—Sulfophosphate 


mit von der lIdeal- 
formel abweichender 








| | | 
| | AH El] | ml | | Zusammensetzung 
aimee ian : “ 
Lit mae oe ime adiedtiadampell it. Lf) Bei dem Ersatz 
Abb. % Réntgendiagramme von des Phosphors im Na- 
Kalium—Calecium-—Silico—Sulfophosphaten 


trium-—Calciumphosphat 


a) KCaPO,: b) K,Ca,SiP,O,, H.T.; ne 
+) KCa,Si,PO,, H.T.; d) K,Ca,SiPSO,, H.T.;  @ureh . Silicium E und, 
e) K,Ca,P,SO,, .T.: f)K ,CaPS,0,, H.T. oder Schwefel kénnen 


infolge des notwendigen 
Wertigkeitsausgleichs Stoffe entstehen, deren Zusammensetzung nicht 
mehr der Formel Me'Me'XO, entspricht, sondern bei denen die Summe 
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der Metallionen kleiner als zwei ist. Es muB bei diesen Verbhin- 
dungen die Annahme gemacht werden, daB im Kristallgitter alle Sauer- 
stoffplitze und die Plitze der X-Atome besetzt sind. Dann miissen, wenn 
nicht mehr zwei Metallionen vorhanden sind, deren Gitterplitze zum 
Teil unbesetzt bleiben. Mit anderen Worten: es treten an den Gitter- 
plitzen der Kationen zweiter Art (nach F. Macnarscuk1) Leerstellen aut. 


Im ternéren System CaQ—P,O.—SiQ, ist von G. TROmEL') eine 
Phase mit der Formel 9CaOQ-P,O,-3 SiO, beschrieben worden, dic 
in der H.T. des Natrium-—Calciumphosphats kristallisiert. Wenn die 
Summenformel dieser Phase Ca,Si,P,0,, 
wobei gleichzeitig angenommen wird, daB Phosphor und Silicium im 
Gitter gleichwertige Stellen einnehmen kénnen, so folgt als Forme! 
Ca,).XO,. Fir diese Phase ist von G. TrOmeL?) auch die Forme! 
16 CaO-2P,0,-5Si10, entsprechend Ca,;,XO, sowie von NAGEL- 
scHMITT*) die Formel 7 CaQ-P,0,-2Si0O, entsprechend Ca, XO, 
und schlieBlich von ScHLEEDE*) 6 CaO-P,O,-2Si0, vorgeschlagen 
worden. Aus den fiir die drei ersten Formeln errechneten ein- 
fachen Formeln geht hervor, daB es sich um Gitter mit Leerstellen 
handeln muB. Der von ScHLEEDE angegebene Stoff, der ebenfalls 
in der H.T. kristallisiert, liBt sich nicht ohne weiteres in dieses 
Schema einordnen, 


durch 5 dividiert wird. 


Alle diese Silicophosphate wie auch der _ Silicocarnotit 
5CaQ-P,O,-Si0, sind in Zitronensiure léslich wie das Natrium 
Calciumphosphat. Es scheint also ein Zusammenhang zwischen 
dieser Léslichkeit und der Kristallstruktur der Silico-Phosphate 
einerseits und des Natrium—Calciumphosphats andererseits zu be- 
stehen. Es sind daher von A. ScHLEEDE und Mitarbeitern*) Unter- 
suchungen angestellt worden iiber das Auftreten gleichartiger Struk- 
turen bei Silico-Phosphaten, wobei sich ergeben hat, daB ein be- 
stimmter Gehalt an Silicium fiir das Zustandekommen der H.'’. 
maBgebend ist. Bemerkenswerterweise ist aber die Kristallstruktur 
des in der Thomasschlacke vorkommenden Silicocarnotits eine vollig 
andere als die der beiden Formen des Natrium—Calciumphosphats 
bzw. der Calcium—Silicophosphate. Hier scheint also zuniichst kein 
niherer Zusammenhang zwischen Zitronensiureléslichkeit und Struktur 





') G. TROMEL u. F. KORBER, Arch. Eisenhiittenwesen 7 (1933), 7. 

*) G. TROMEL, Briefliche Mitteilung. 

*) G. NAGELSCHMITT, Chem. Soe. 1937, I, 866. 

*) A. SCHLEEDE, Mitt. Bezirksver. GroBberlin u. Mark 1937 Nr. 9: Angew. 
Chem. 50 (1937), 613. 


\7* 
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zu bestehen. Man kann jedoch formal die Formel des Silicocar- 
notits deuten als entstanden durch isomorphen Ersatz im Natrium— 
Calciumphosphat unter Auftreten von Leerstellen gemiB der Forme! 
Cay XO,. 

Um die Verhiltnisse bei den Silicophosphaten aufkliren zu 
helfen und um neue Erkenntnisse zu gewinnen, wurden Versuche 
unternommen, bei denen alkalihaltige Silico- und Sulfophosphate 
gewonnen wurden. Durch Zusammensintern oder Schmelzen von 
Stoffen, die in Tab. 2 angegeben sind, wurden folgende Misch- 
verbindungen dargestellt: 


1. NaCa,P,0,, ~ Na, Cay XO, 1. NaCa,P,0,, ~ Na, Ca XO, 
2. CasP,Si0,, ~ Cay, XO, 4. Na,CagP,S0,, ~ Nay, CaXO, 
3. NaCa,SiPSO,, ~ Na, Ca, XO, 5. Na,Ca,PS,0,, ~ NaCa,, XO, 


6. Na,CaS,0,, ~ Nay Ca, XO, 

7. Na,Ca,P,8,0,, ~~ NaCa,, XO, 
8, Na,Ca,P,8,0,, ~ Nas, Ca, XO, 
9. Na,CaS.O,, ~ Na, Ca, XO, 


_ 


Tabelle 2 
Isomorpher Ersatz des Phosphors durch Silicium und Schwefel 
in Stoffen, die Leerstellen aufweisen 








Dargestellt aus Molen 
Nr. Misch- S > - oS < | Temp. | Zeit 
verbindung SSIS |2'/2/O; in? in Std. 

| NaCa,P,0,, $3); 2\— —j|1 1250 3 gesintert 

9 \% Pp @: ‘ eo — | etw. 15 om 

2 | Ca,P,Si0O,, ] | 3 l etw. 1500 | \ ome Stitiehen 
3 | NaCa,SiPSO,, | 1| 4/1/2{/—| 1 /etw.1500| — |) Seéchmolzen 
4 | Na,Ca,P,80,, | 1/1/|— 1;—, 1300 | 1 geschmolzen 
5  Na,Ca,PS,0,, 1 2'—/|2;1 1000 1 1” 

6 | Na.Ca8,0,. | - I 2,—' 1000 j 

7 | Na,Ca,P,8,0,,; 11 )— 2 — 950 ] a 

8 | Na,Ca,P,8,0, | 1 | 1 3)— 900 2 gesintert 

9 | Na,CaS,0,, —i— 1 —' 4° — 1000 1 geschmolzen 











Es sei vorausgeschickt, dab simtliche in der Zusammenstellung 
enthaltenen Stoffe in der H.T. des Natrium—Calciumphosphats 
kristallisieren, wie aus der Abb. 8 ersichtlich ist. 

Besonders bemerkenswert ist die Tatsache, daB der Stoff Nr. 2, 


dessen Zusammensetzung dem Silicocarnotit vollstindig entspricht, 
aus seiner Schmelze in der H.T. des Natriam—Calciumphosphats 
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kristallisiert, Es existiert demnach also eine in der H.T. kristalli- 
sierende Phase eines Silicophosphats von der Zusammensetzung des 
Silicocarnotits, wihrend die der N.T. des Natrium—Calciumphosphats 
entsprechende Form nicht bekannt ist. Das Réntgendiagramm des 
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Abb. 8. Réntgendiagramme von Natrium—Calcium-Silico—Sulfophosphaten 
und Natrium—Calciumsulfat 


a) NaCaPO, H.T. b) NaCa,P,0,, (Nr. 1) c) Ca,P,SiO,, H.T.“Nr. 2) 
d) NaCa,SiPSO,, (Nr.3) e¢) Na,Ca,P,SO,,(Nr.4) =f) Na,Ca,PS,O,, (Nr. 5) 
g) Na,Ca,P,8,0,,(Nr.7) A) Na,Ca,P,8,0,,(Nr.8) 1%) Na,CaS,O,, (Nr.9) 
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aus der Thomasschlacke isolierten Silicocarnotits ist wesentlich anderer 
Art. Gegentiber der Formel des Natrium—Calciumphosphats weist die 
Formel des Silicocarnotits eine verhiltnismaBig groBe Anzahl von 
Leerstellen auf, indem nimlich '/, der Metallionenplatze unbesetzt sein 
muB. Es hat den Anschein, als wire die H.T. selbst bei so groBen 
Gitterstérungen noch bestiindig, wihrend es die N.T. weniger zu sein 
scheint, so daB der Silicocarnotit der Thomasschlacke, der nicht aus 
dem SchmelzfluB entsteht, ein anderes Kristallgitter aufweist. Hier- 
liber werden erst weitere Untersuchungen AufschluB geben kénnen. 

Wenn in dem in der H.T. des Natrium—Calciumphosphats 
kristallisierenden Silicophosphat 9 CaO. P,O, -3Si0, = Ca,Si,P,0,, 
das Silicium durch Schwefel ersetzt wird, so entsteht nach dem durch 
den Wertigkeitswechsel bedingten Austausch von Calcium gegen 
Natrium ein Stoff der Zusammensetzung Na,Ca,P,8,0,, (Nr. 8). Der 
gemiB ‘Tabelle 2 aus den Komponenten synthetisierte Stoff kristalli- 
siert ebenfalls entsprechend Abb. 8 Diagramm h) in der H.T. 
Wird nunmehr in dem Stoff 8 auch noch der Phosphor durch Schwefel 
ersetzt und wiederum entsprechend Calcium durch Natrium, so entsteht 
eine Mischverbindung der Formel Na,CaS,0,, (Nr. 9), die, wie Abb. 8 
zeigt, wiederum in der H.T, kristallisiert. Dieses Natrium—Calcium- 
sulfat ist von H. MULLER und Mitarbeitern') im System Na,S0,—CaSO, 
als einzige Verbindung zwischen diesen beiden Komponenten auf- 
vefunden und als hexagonal kristallisierend beschrieben worden. 

Vergleicht man die Formeln Na,CaS,O,, und Ca,P,Si,0,,, so 
findet man, daB jeweils 9 Metallstellen und 5 Nichtmetallstellen vor- 
handen sind. Es ergibt sich also eine vollkommene Analogie zwischen 
einem Silicophosphat und einem Sulfat, wobei wiederum zum Wer- 
tigkeitsausgleich an Stelle des zweiwertigen Calciums das einwertige 
Natrium getreten ist. Es liegen also die vollkommen gleichen Ver- 
hiltnisse vor, wie sie von R. KiemEent beim Apatit und Sulfatapatit 
vel. 8S. 236) gefunden worden sind. Es ist demnach méglich, die fiir 
die Phosphate giiltigen Strukturen vollstandig aufrechtzuerhalten, 
wenn der Phosphor ganz oder teilweise durch Schwefel ersetzt wird. 
Bemerkenswert ist iiberdies, daB die Hochtemperaturstrukturen sowohl 
des Silicophosphates Ca,P,Si,0,, und des Sulfats Na,CaS,O,, weit- 
gehend analog sind der des Natrium—Calciumphosphats, obwohl Leer- 
stellen im Gitter auftreten, Allerdings ist die Verteilung der Intensi- 
tiiten infolge der verschiedenen lonen etwas verschieden. 


') H. MULLER u. Mitarb., Neues Jb. Mineral., Geol. Paliont., Beil. Bd. 30 
(1914), 1. 
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Ks ist auch in Analogie zu dem Silicophosphat Nr. 2 (Zusammen- 
setzung des Silicocarnotits) durch Ersatz des Siliciums und Phosphors 
durch Schwefel ein Stoff der Zusammensetzung Na,VaS,O,, (Nr. 6) 
erschmolzen worden, der ebenfalls in der H.T. kristallisiert und der 
auch als ein Natrium—Calciumsulfat im System Na,SO,—CaSO, vor- 
kommen sollte. In dieser Richtung unternommene Versuche zeigten 
aber in Bestiitigung der Angaben von H. MULLER’), dab eine derartige 
Verbindung in diesem System nicht auftritt. Vielmehr scheidet ein 
Schmelzgemisch der Komponenten in dem fiir das Zustandekommen 
des Stoffes Nr. 6 erforderlichen Mischungsverhiltnis beim Kristalli- 
sieren itiberschiissiges Calciumsulfat aus, sodab wiederum die Ver- 
bindung Nr. 9 entsteht, entsprechend der Gleichung: 

4Na,SO, + 2CaSO, = Na,CaS,0,, + 1 CaSO, 


20 
Es laBt sich also ein dem Silicocarnotit entsprechender ,,Sulto- 
carnotit* nicht erhalten, sondern es entsteht das dem Silicophosphat 
Ca,P,Si,O,, entsprechende Sulfoanalogon. Auf Folgerungen aus dieser 
Beobachtung wird in einer spiteren Arbeit eingegangen werden. 


Es verdient noch auf die Verbindung Nr. 7 besonders hinzu- 
weisen, die das Sulfoanalogon der von G. NaGeiscumirr’) auf- 
gestellten Silico—Phosphatformel 7 CaQ-P,O.-2510, darstellt. Auch 
die Verbindung 7 kristallisiert in der H.T. 


Uber die Stoffe Nr. 3, 4 und 5 ist nichts Besonderes zu sagen. 
Ihre Entstehung durch isomorphen Ersatz ergibt sich aus obiger 
Zusammenstellung. Die Verbindung Nr. 1 ist aufzufassen als ein 
Natrium—Calciumphosphat mit einem Uberschu8 an Calcium und 
einem Unterschu8 an Natrium, wobei aber trotzdem noch nicht alle 
Metallstellen besetzt sind. 


Es folgt also aus all diesen Versuchen, daB wie bei den Apatiten 
auch in der H,'l’. des Natrium—Calciumphosphats ein weitgehender 
isomorpher Austausch der Bauelemente ohne Anderung des Gitters 
méglich ist, selbst wenn Stérungen des Gitters durch Leerstellen 
hervorgerufen werden. Es ist in der vorliegenden Arbeit allerdings 
nur die H.T. untersucht worden, jedoch besteht wohl kaum ein 
Zweifel, daB auch die N.T. zum isomorphen Ersatz geeignet ist. 
Hieriiber werden Untersuchungen durchgefiihrt werden. 


1) H. MULLER u. Mitarb., Neues Jb. Mineral., Geol. Pilaont,, Beil. Bd. 30 
(1914), 1. 
*) G. NAGELSCHMITT, Chem. Soe. 1937, I, S66. 
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Ks ergibt sich ferner aus der groBen Ahnlichkeit der Gitter- 
struktur der Mischverbindungen mit Leerstellen, daB die Aufstellung 
starrer Formeln fiir die Silicophosphate oder die Feststellung der 
genauen chemischen Zusammensetzung der erhaltenen Kristallisationen 
von Silicophosphaten') keine Bedeutung hat. Es handelt sich hier offen- 
bar um ein groBes Homogenitiitsgebiet im System CaO—P,O,—Si0O,, 
innerhalb dessen viele Phasen wechselnder Zusammensetzung auf- 
treten kénnen. Alle diese Phasen lassen sich aber auf einen ein- 
fachen Gittertyp zuriickfiihren, nimlich auf die H.T. des Natrium— 
Calciumphosphats, wobei nur infolge isomorphen Ersatzes des Phos- 
phors durch Silicium und des dadurch notwendigen Austausches des 
Natriums durch Calcium Fehlstellen im Gitter auftreten kénnen. Das 
gleiche gilt fiir den Ersatz des Phosphors durch Schwefel. Die meisten 
Patentschriften iiber die Herstellung von Glihphosphaten, wie z. B. 
vom ,,.thenaniaphosphat* schreiben fiir die Mischung von Phosphat 
und Kieselsiiure solche Mengen vor, daB das iiber die Verbindung 
NaCaPO, hinausgehende Calciumoxyd als Calciumsilikat gebunden 
wird, Aus den vorliegenden Untersuchungen geht hervor, daB Calcium- 
silikat nicht neben Natriumcalciumphosphat vorliegt, sondern daf 
Mischkristallbildung eintritt, wobei jedoch nach den bisher bekannten 
Strukturuntersuchungen iiber diese Glihphosphate die N.T. des 
Natrium—Calciumphosphats auftritt. Es besteht aber kein Zweifel, 
daB die Bedingungen des isomorphen Ersatzes fiir diese Form die 
analogen sind, wie fiir die hier untersuchte H.T. So erscheint es 
nicht ausgeschlossen, daB die hier mitgeteilten Untersuchungen, die 
weiter auszubauen sind, das umfangreiche Gebiet der technischen 
Glihphosphate in weitgehendem Maf8e werden aufkliren kénnen. 


Zusammenfassung 


1, Es wurden die dem Natrium—Calcium- und Kalium—Calcium- 
phosphat analogen Verbindungen des Strontiums und Bariums dar- 
gestellt. Diese treten z.'T. in zwei Formen, einer Nieder- und einer 
Hochtemperaturform auf, die mit den entsprechenden Formen der 
Calciumverbindungen bis zu einem gewissen Grade iibereinstimmen. 
Dies gilt besonders fiir die H.'T. Weitere Untersuchungen werden 
die Beziehungen zwischen den einzelnen Alkali—Erdalkaliphosphaten 
aufzukliren haben. 

2. Im Natrium—Calciumphosphat liBt sich der Phosphor leicht 
durch Silicium und Schwefel ersetzen unter Beibehaltung der Struktur. 


') A, SCHLEEDE, Angew. Chem. 53 (1940), 65. 
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Bevorzugt bildet sich in diesen Mischverbindungen die Hochtempe- 
raturform des Natrium—Calciumphosphates. 


3. Dieser isomorphe Ersatz des Phosphors ist im Kalium—Calcium- 
phosphat nicht in allen Verhiiltnissen ohne Anderung der Gitter- 
struktur durchfiihrbar. 

4. Die Struktur des Natrium—Calciumphosphats bleibt auch dann 
noch erhalten, wenn nicht mehr alle Metallstellen im Gitter besetzt sind. 
Die Untersuchungen erstreckten sich hierbei auf Natrium—Calcium 
silicophosphate, -silico—sulfophosphate und -sulfophosphate. Bei der 
schon friiher beschriebenen Verbindung Na,CaS,O,, wurde festge- 
stellt, daB ebenfalls die H.T. des Natrium—Calciumphosphats vor- 
liegt. Damit zeigen sich wieder wie im Falle des Apatits die weit- 
gehenden Méglichkeiten des isomorphen Ersatzes in den Phosphaten. 

5. Durch die nahen Beziehungen, die das Natrium—Calcium- 
sulfat Na,CaS,O,, zu Calciumsilicophosphaten besitzt, erdffnet sich 
die Méglichkeit, diese technisch und wissenschaftlich gleich wichtigen 
Stoffe unter neuen Gesichtspunkten zu untersuchen. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei bestens gedankt fiir 
die Beschaffung der Réntgenapparatur. 


Frankfurt a. M., Institut fiir anorganische Chemie der Uni- 
rersitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 15. August 1940, 
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Bemerkung 
zu den Dampfdruck- und Dampfdichte-Messungen 
an Gallium (IIl)-Chlorid 


Von WERNER FiscHerR und Otto Ji BERMANN 


LAUBENGAYER und Scu1rMER }) haben kiirzlich unsere Messungen °) 
am Gallium(II1\-Chlorid wiederholt. Sie behaupten in diesem Zu- 
sammenhang, unsere Arbeit ,stimme in einigen Punkten nicht mit 
den Berichten friiherer Untersucher iiberein, der untersuchte ‘T’em- 
peraturbereich sei nicht ausgedehnt genug, um alle erwiinschte Aus- 
kunft zu geben, und die Auswertung der Daten sei unvollstandig“. 
Diese Bemerkung ist geeignet, einen vyollig falschen Eindruck von 
der Sachlage zu vermitteln. Es muB deshalb folgendes festgestellt 
werden: 

1. Sowohl aus unserer Arbeit wie auch aus der Zusammen- 
stellung bei den amerikanischen Autoren geht eindeutig hervor, dab 
unsere Ergebnisse mit anderen modernen Messungen, bemerkens- 
werterweise auch mit denen von LavuBENGAYER und SCHIRMER 
selbst, sehr befriedigend iibereinstimmen (z. B. weichen die Werte 
fiir den Schmelzpunkt oder fiir Siedepunkte bei verschiedenen Drucken 
hichstens um 1—11/,° voneinander ab). DaB Altere oder mit 
primitiveren Mitteln ausgefiihrte Messungen von unseren Angaben 
stiirker abweichen, kann man aber nicht uns zur Last legen. 

2. Beziiglich des untersuchten Temperaturbereichs miissen wir 
Dampfdruck- und Dampfdichte-Messungen getrennt besprechen. Wir 
haben die Dampfdrucke von 68 bis 199°C, LAUBENGAYER und SCHIRMER 
haben sie von 50 bis 201°C gemessen, Diese um 18° nach tieferen 
Temperaturen hin ausgedehnten Messungen erlauben es den letzteren 
Autoren, aus den MefSpunkten bis zum Schmelzpunkt (78°) die Subli- 


') A. W. LAUBENGAYER u. F. B. ScurrmMer, J. Amer. chem. Soc. 62 
(1940) 1575. 
*) W. Fiscuer u. O. JUBERMANN, Z. anorg. allg. Chem. 227 (1936), 227. 
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mationswirme abzuleiten. Das ist der einzige Fortschritt gegen- 
iiber unserer Arbeit. Jedoch ist es keinesfalls zulissig. die aus 
6 Messungen kleiner und deshalb relativ unsicherer Drucke in einem 
Temperaturgebiet von nur 25° abgeleitete Sublimationswirme drei- 
ziffrig mit 17,0 keal/Mol anzugeben, wihrend eine einfache Fehler- 
diskussion zeigt, daB diese Grébe mit einer Unsicherheit von 
1—2 kcal/Mol behaftet ist. Dieser Kinwand gilt in verstirktem Mabe 
fiir die Schmelzwiirme, die von den genannten Autoren aus de: 
Differenz von Sublimations- und Verdampfungswirme zu 5,2 kcal/Mo! 
abgeleitet wurde, tatsiichlich aber um mindestens + 40°), ihres 
Wertes unsicher ist. 


Von den Dampfdichtemessungen, die LAUBENGAYER und SCHIRMEK 
zahlenmiBig wiedergeben, sind nur drei auBerhalb, und zwar unter- 
halb des von uns untersuchten Temperaturgebietes ausgefiilrt. Diese 
3 Messungen sind aber, wie unter 3. begriindet wird, sicher anfecht- 
bar. Weitere, im einzelnen nicht mitgeteilte Messungen bei noch 
tieferen Temperaturen sollen kein Anzeichen fiir eine iiber das dimere 
Ga,Cl, hinausgehende Assoziation ergeben haben. Diese Behauptung 
hat wenig Wert, solange die Autoren keine Zahlenwerte, vor allem 
auch fiir die GréBe des Druckes, angeben. 


3. Inwiefern unsere Messungen unvollstindig ausgewertet sein 
sollen, ist nicht ersichtlich, da auch LAUBENGAYER und SCHIRMER 
in dieser Hinsicht nicht iiber unsere MaBnahmen hinausgehen. Es 
sei denn, daf sie unter vollstindigerer Auswertung ihren Hinweis dar- 
auf verstehen, dab die Kurve fiir die Konstanten des Dimerisations- 
gleichgewichtes, wenn man sie logarithmisch gegen die reziproke 
Temperatur auftrigt, schwach gekriimmt ist, und dab man daraus 
auf einen Unterschied der spezifischen Wirmen von monomerem und 
dimerem Galliumchlorid schlieBen kénne. Dazu ist festzustellen, dab 
auch uns die Kriimmung jener Kurve durchaus aufgefallen ist 
(a. a. O. 8.232), daB wir aber — vielleicht in Unterschiitzung unserer 
MeBgenauigkeit — nicht sicher behaupten wollten, dai die Ab- 
weichung von der Geradiinigkeit die Fehlergrenze iiberschreite. Be- 
merkenswert erscheint uns, dab auch die amerikanischen Autoren 
diese Verhiiltnisse nicht zahlenmifig auswerten; sie haben ver- 
mutlich bei einem diesbeziiglichen Versuch bemerkt, daB ihre bereits 
oben erwihnten 3 Messungen bei den tiefsten Temperaturen (177 bis 
232°C) naimlich eine viel stiirkere Kriimmung der Kurve ergeben 
als die Messungen bei héheren Temperaturen. Das wiirde zu einer 











25, Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 245, 1940 


unmodglich groben Differenz der spezifischen Wirme und zu einer 
ebensolchen Temperaturabhingigkeit dieser GréBen fiihren. Die 
Messungen bei tiefen Temperaturen miissen also durch einen Fehler 
entstellt sein, und zwar miissen die gefundenen Gleichgewichts- 
konstanten zu klein sein. In diesem Sinne wirken aber die Ab- 
weichungen von den idealen Gasgesetzen und die Adsorption an den 
Gefibwinden, zwei Erscheinungen, die gerade bei tiefen Temperaturen 
und bei der ziemlich weit getriebenen Anniherung an den Sittigungs- 
zustand erheblich werden kénnen. Diese Verhiltnisse kénnen aber 
auch bei etwas héherer Temperatur noch Fehler kleineren AusmaBes 
hervorrufen, und deshalb halten wir trotz der guten Ubereinstimmung 
der beiderseitigen MeBreihen die Durchkriimmung auch im Gebiet 
héherer Temperaturen noch nicht fiir sicher erwiesen. 

Die Kritik, die LAUBENGAYER und ScuirMER an unserer Arbeit 
iiben, ist also sinngem&B unrichtig und irrefiihrend. 


Freiburg i. Br., Anorganische Abteilung des chemischen Uni- 
versitdts-Laboratoriums. 


Z. Zt. im Felde. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1940. 
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Die Reaktion zwischen gebranntem Kaolin 
und Kalk in waffriger Losung. !.') 


Die Aktivitat des gebrannten Kaolins 


Von W. STRATLING und H. zur STRASSEN 
Mit 5 Abbildungen im Text 


Das beim Brennen des Kaolins entstehende Entwiisserungs- 
produkt, der ,,.Metakaolin“?), beansprucht auBer fiir die Keramik auch 
fiir die chemische Industrie wegen seiner Reaktionsfihigkeit Inter- 
esse. Kinerseits ist es die Siiureléslichkeit der ‘l'onerde im Metakaolin, 
die zur Gewinnung von Aluminiumsalzen und reiner Tonerde aus- 
genutzt wird, andererseits das Vermégen, basische Stoffe, wie Calcium- 
hydroxyd, zu binden, was den gebrannten Kaolin fiir die Herstellung 
von Mortelstoffen (in Mischung mit geléschtem Kalk oder mit Port- 
landzement) geeignet macht. 

Die zuletzt genannte EKigenschaft des gebrannten Kaolins, die 
Fihigkeit zur Reaktion mit Kalk in wiiBriger Lésung, bildet den Gegen- 
stand der vorliegenden Arbeit, und zwar zunichst von dem _prak- 
tischen Gesichtspunkt aus, diejenige Brenntemperatur zu ermitteln, 
bei der das Brennprodukt die héchste Reaktionsfihigkeit besitzt. 
Es wird sich zeigen, daB die Fragestellung nicht ganz eindeutig ist, 
und nur die Bestimmung des vollstiindigen Verlaufs der fortschrei- 
tenden Kalkaufnahme durch die verschiedenen Brennstufen fiir die 
Beantwortung geeignet ist, nicht aber die Methode Bupnikorr’s”®), 
die Messung der Wirmeténung bei der Beriihrung mit Kalkwasser. 


') D 84, Auszug aus Teil I der Dr.-Ing.-Dissertation von W. STRATLING, 
Braunschweig 1938. 

*) Neueste Untersuchung iiber den Metakaolin: L. TscHErISCHWILI, 
W. Btssem u. W. WEYL, Ber. dtsch. keram. Ges. 20 (1939), 249. 

3) P. P. BupNikorr, Ber. dtsch. keram. Ges. 16 (1935), 349; Concrete, 
Cement Mill. Edit. 44 (1936), 35. 
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Die anschlieBende Frage nach den Reaktionsprodukten der Um- 
setzung fihrt auf allgemeinere Probleme der Gleichgewichtsbeziehungen 
von Bodeukérpern, die Kalk, Kieselsiure und Tonerde enthalten, und 
wird daher in einer gesonderten Arbeit!) behandelt. 


Versuchsmaterial 


Als Ausgangsmaterial fiir die Untersuchung diente Zettiitzer 
Kaolin la*) der folgenden Zusammensetzung: SiO, 46,80°/,, Al,O, 
oy Fe,O, 0,70°/,, TiO, 0,25°/,, CaO 0,20°/,, MgO 0,23°/,, 
K,O 0,76° 5, Na,O 0,39°/,, SO, 0,05°/,, Glithverlust 1100° 13,07°/,, 
aus dem die Brennstufen durch 3stiindiges Erhitzen auf die jeweilige 
Temperatur hergestellt wurden. Die Brennprodukte wurden auf die 
Anderung der mineralogischen und physikalischen Beschaffenheit 


untersucht (Tabelle 1). 


37,82 ° 


Tabelle 1 


Kinige Eigenschaften der Brennstufen des Kaolins 





110° 400° 500° 600° 700° 800° 900° 1000° 1100" 





Gliihverlust in °, 


13,07 12,38 218 1,03 0,67) 039 027 40,10 | 0,00 








Unzersetzter Anteil in °, 


100-940 148 OY 4 18 07 | 0 





Mineralien (réntgenogr.) 


Kaolin Kaolin Kaolin 


(y-Tonerde) (y-Tonerde) y-Tonerde 


(Mullit) | Mullit 


(Glimmer) (Glimmer) (Glimmer) (Glimmer)|(Glimmer) (Glimmer) | (Glimmer) 





KorngréBen in u (Sedimentation) 


30 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0  100,0 98,1 





99,1 | 97,4 
<10 | 97,5 | 93,4 | 73,0 | 826 | 81,4 | 80,7 | 80,1 | 79,0 | 77,7 
5 87,5 | 79,4 | 63,5 | 64,1 | 61,7 | 60,9 564 55,7 | 51,6 
— 76,7 60,1 41,8 | 38,9 | 369 32,0 26,8 24,9 | 22,5 
< 2 | 652 | 431 '185 | 156 165 127 | 113 | 91 | 7,9 
<1 | 484/171 | 45/21! 39/13 | 00 | O8 :| ay 
05 | 234 ) 43 
0,3 10,5 
Oberfliche in m* g 
34,0 16,5 9,2 8,1 8,6 7,0 6,2 60 | 5,8 











'! Vgl. folgenden Aufsatz. 
*) Bezogen von der Staatl. Porzellanmanufaktur, Berlin. 
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In der réntgenographischen Mineralanalyse stellt sich das Existenz- 
gebiet des Metakaolins durch das Fehlen der Linien eines Haupt- 
bestandteils zwischen 500 und 800° dar. Die Untersuchung bestiitigt 
im wesentlichen die Angaben der Literatur. Es wurden jedoch bereits 
bei S0Q° einige schwache Interferenzen der y-Tonerde beobachtet. 
wihrend Hystop und Rooxssy!?) die Bildung dieser Verbindung erst 
bei 870° beschreiben. 


Aus der Kornanalyse, deren Methodik und Auswertung an anderer 
Stelle”) genauer beschrieben wird, geht hervor, daB das Material beim 
Brennen sintert und infolgedessen die Oberfliiche schrumpft, besonders 
stark zwischen dem ungegliihten Kaolin und dem 500°-Produkt. 


Der Reaktionsverlauf der Kalkbindung 


Die Kaolinpraparate wurden bestimmte Zeiten mit gesiittigtem 
Kalkwasser geschiittelt und der Umsatz durch analytische Bestimmung 
der Abnahme der Kalkkonzentration in der Lisung ermittelt. Die 
Versuchsausfiihrung war folgende. Die Schiittelflaschen aus Glas 
der ersten hydrolytischen Klasse*) waren als starkwandige Zentri- 
fugiergefaBe mit abgerundetem Boden und engem Hals ausgebildet. 
Zu der eingewogenen Probe wurden unter AbschluB der Luftkohlen- 
siure 120cm* gesittigtes Kalkwasser eingefiillt, so dab bei einem 
Fassungsraum von 150 cm® eine energische Durchwirbelung des 
Flascheninhalts méglich war. Nach Beendigung des bei 20,0 + 0,2° 
durchgefiihrten Schiittelversuchs wurden die ReaktionsgefiBe 3 Minuten 
mit maximal 2400 Touren/Min. zentrifugiert und von der klaren 
Lésung 100cm* zur Analyse abpipettiert. 


Diese Methode fiihrte zu gut reproduzierbaren Werten. Da es 
zunachst darauf ankam, die relative Reaktionsfihigkeit der ver- 
schiedenen Brennstufen zu messen, konnte es in Kauf genommen 
werden, daB der Kalkgehalt der Liésung im Verlauf der Reaktion 
abnimmt und dadurch die Reaktionsgeschwindigkeit beeintluBt. 


Um den Einflu8 der Kalkkonzentration zu iibersehen, wurde das 
Mengenverhialtnis Substanz: Kalkwasser verschiedentlich variiert: 


1. Versuchsreihe: 2,5 g Substanz auf 120 cm® Kalkwasser (Abb. 1) 
9 


3. 


99 0,7 g 9 = - [i « 
” Ol g 9 - >> oe os - Ce + Ae 


1) J. F. Hystop u. H. P. Rookssy, Trans. ceram. Soc. 27 (1927), 93; 29%. 
*) H. zuR STRASSEN u. W. STRATLING, Tonind.-Ztg. 64 (1940) 151, 199, 207. 
*) Resistenzglas der Firma Greiner & Friedrichs, Stiitzerbach (Thiir.) 
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Abb. 2. Kalkaufnahme durch !gebrannten Kaolin bei 20° C 
Versuchsserie 2. 0,7 g Substanz, 120 cm* Kalkwasser 


Den vollstiindigsten Uberblick iiber den Reaktionsverlauf gibt 
die 3. Versuchsreihe. Man sieht, daB die Reaktion ein sehr langsam 
verlautender ProzeB ist, der bei den reaktionsfihigsten Produkten, 
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den Brennstuten 500—S00°, im Verlauf von iiber einem Monat zur 


Bindung von etwa 3CaO auf 1 Al,O,-2Si0, fihrt. 

Die Kalklisung ist bei diesen Versuchen nach der vollstiindigen 
Umsetzung noch etwa halb gesiittigt. Bei den beiden anderen Versuchs- 
reihen mit héherem Substanzgehalt kommt die Reaktion wegen der 
Verarmung der Liésung an Kalk vorzeitig zum Stillstand, in der Versuchs- 
reihe 1 bei 0,35 ¢ CaQO//] und in der Versuchsreihe 2 bei 0.38 g¢ CaO /. 

















Q A " sad a WO 
chiuleldauer in lager 


Abb. 3. Kalkaufnahme durch gebrannten Kaolin bei 20° C 
Versuchsserie 3. 0,1 g Substanz, 120 em*® Kalkwasser 

Wir betrachten zuniichst den allgemeinen Reaktionsverlaut be) 
den reaktionsfihigsten Brennstufen. Bei dem Vergleich der 3 Serien 
zeigt sich, daB — abgesehen vom Reaktionsende, bei dem die Um- 
setzungsgeschwindigkeit auf Null sinkt — 3 Stadien mit verschiedener 
Reaktiansgeschwindigkeit zu unterscheiden sind. Die verhiltnismibig 
starke Kalkaufnahme in den ersten Stunden, besonders deutlich be: 
der Versuchsreihe 1 erkennbar, kennzeichnet die zuniichst einsetzende 
Kalk-Adsorption. Die weitere Kalkaufnahme ist ein Mal fiir die 
fortschreitende chemische Umsetzung des Kalks mit dem Boden- 
kérper. Auffillig ist, daB im Verlauf der chemischen Umsetzung bei 
sinkendem CaQ-Gehalt der Lisung noch eine Reaktionsperiode mit 
erhohter Umsetzungsgeschwindigkeit folgt. Der Beginn dieser Periode 
liegt in allen Versuchsserien etwa da, wo die Konzentration von 
Lg CaO// in der Lésung unterschritten wird. Eine Erklirung fiir 
diese Erscheinung kann noch nicht gegeben werden. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 245. Is 
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Was nun die relative Reaktionsgeschwindigkeit der verschiedenen 
srennstufen anlangt, so erkennt man, daB die Brennstufen von 
500—700° bei weitem die reaktionsfahigsten sind. Von 1 Tag Schiittel- 
dauer ab zeigen sie praktisch den gleichen Umsatz. Ein Unterschied 
ist nur in dem Adsorptionsstadium erkennbar, das nach den Daten 
der Versuchsserie 1 in Abb. 4 mit vertauschtem Parameter nochmals 

gesondert dargestellt ist. 


‘tin »gemessen | Hier erweist sich die 500°- 
 nterpoliert Stufe als das aktivste 

x Produkt. 
an Das 800°- Produkt 
*< zeigt sich in der Ad- 


\ sorption und in der Um- 
NG Stunaen setzung anfinglich erheb- 


— 
aes . . ee . 
~ ee lich reaktionstriiger als die 
Te f, ") 


niedrigeren Brennstufen, 
ma AK Sindh erreicht aber bei lingerer 
Mg Reaktionsdauer praktisch 
dieselbe Geschwindigkeit, 
so daB in der letzten Ver- 
suchsserie (Abb. 3) der 
it” 0" si” i” BO" 9" ao” Unterschied kaum zum 
| | Ausdruck kommt. Da- 
gegen ist bei den langen 
Reaktionszeiten festzustel- 
len, dab die endgiiltige Kalkaufnahme bei der 500°-Stufe kleiner 
ist als bei den anderen, vermutlich weil das Ausgangsprodukt noch 
15°), unzersetzten Kaolin enthilt, der sich an der Reaktion nicht 
beteiligt. 

Das auf 900° gegliihte Produkt zeigt gegeniiber den bisher be- 
trachteten eine ganz wesentlich verringerte Reaktionsgeschwindigkeit, 
und die noch héher gebrannten Produkte einen weiteren starken 
Abfall. Der unzersetzte Kaolin ist gegen Kalkwasser fast indifferent. 


Abb. 4. Kalkaufnahme im Adsorptions- 


stadium. Versuchsserie | 


Der thermische Effekt bei der Berithrung mit Wasser und Kalkwasser 


Kine ergiinzende Beurteilung der Reaktionsfihigkeit des ge- 
brannten Kaolins wird durch die Messung der bei Beriihrung mit 
Kalkwasser auftretenden Wirmeténung ermdglicht. Allerdings ist der 
zeitliche MaBstab der thermischen Messungen bei der Kleinheit des 
Kffektes beschriinkt. Die eingangs zitierten Beobachtungen BUDNIKOFF s 
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erstrecken sich iber wenige Stunden, kinnen also nur das Adsorptions- 


vebiet erfassen. AuBerdem ist zu beriicksichtigen — was BuDNIKOF! 
nicht getan hat —, daB der thermische Effekt der Kalkadsorption 
iiberlagert wird von der bereits bei der Beriihrung mit reinem 
Wasser auttretenden ,,Benetzungswiirme”. 

Fiir die eigenen Untersuchungen stand ein Lésungskalorimeter 
zur Verfiigung'), das Temperaturunterschiede yon 1,2-10°4°C abzu- 
lesen gestattete. Fiir das Kinbringen groBber Substanzmengen (etwa 6 g), 
die fiir die kleinen Wirmeeffekte der Adsorptionswiirme notwendig 
sind, mubte es entsprechend umgebaut werden. 

Obwohl mit dem Lésungskalorimeter nur eine Beobachtungszeit 
von etwa einer Viertelstunde moéglich ist, konnte der thermische Effekt 
bei der Beriithrung mit Kalkwasser und der parallel dazu stets ge- 
messene Effekt bei der Beriihrung mit reinem Wasser gut bestimmt 
werden. Der Beriihrungsefiekt fuerte sich in einem raschen und 
kriftigen ‘'emperaturanstieg, der in wenigen Minuten beendet war. 
AnschlieBend fand noch eine weitere sehr kleine, aber stetige Wiirme- 
entwicklung statt, gréBenordnungsmiibig pro Minute 1°), der gesamten 
vorher gemessenen Wiirmeténung bei der Reaktion mit Kalkwasser, in 
reinem Wasser weniger. Dieser Nacheffekt blieb unberiicksichtigt. 

Die Messungen wurden mit dem ungegliihten Kaolin und den 
Brennstuten von 500—900° ausgefiihrt. Die folgende Tabelle 2 ent- 
halt die gemessenen Werte der Benetzungswiirme und der Gesamt- 
wirmeténung in Kalkwasser, sowie die eigentliche Adsorptionswiirme 
als Ditterenz der Mittelwerte beider Effekte. Abb. 5a zeigt die 
tesultate in graphischer Darstellung. 

Bei dem ungegliihten Kaolin sind die Wirmeténungen in Wasser 
und Kalkwasser fast gleich, so dab die Adsorptionswirme praktisch 
Null betriigt. Bei den Gliihprodukten liegt die Wiirmeténung in Kalk- 
wasser wesentlich héher als die Benetzungswiirme. Die Abstufung 
der Werte entspricht ungefihr der Héhe der Kalkadsorption (Abb. 4). 

Auffillig ist, daB aus dem Gang der Benetzungswiirmen keine 
besondere Aktivitit des Metakaolins abzulesen ist, da der Wert fiir 
den ungegliihten Kaolin am héchsten liegt. Hier ist zu beriicksichtigen, 
daB die Proben einen sehr verschiedenen Verteilungszustand besitzen, 
und unter sonst gleicher Bedingungen die Benetzungswiirme der 
Oberfliche proportional ist. Die Oberfliche ist bereits aus der Korn- 
analyse berechnet (‘T'abelle 1). Da hierbei die Kérner als Kugeln oder 


') Beschreibung des Kalorimeters: H. E. ScHWIETE u. A. PRANSCHKE, 
Zement 24 (1935), 593. 
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Abb. 5b 


Wiirmeténungen in Wasser und Kalkwasser, bezogen a) aut Gewicht 
und 4) auf geometrische Obertliiche des gebrannten Kaolins 


Tabelle 2 


Wiirmeténungen der Brennstufen des Kaolins in Wasser und Kalkwasser 


(cal'¢ Adsorbens) 














110” HOU ” HOO" TOO” SOU ” (4()) ° 
Ca(OH), H,O Ca(OH), H,O Ca(OH), HzO Ca(OH), H,O Ca(OH), H,O Ca(OH), H,O 
1.24 (1.35: 1.79 104 1,58 0,94) 1,47 O,89 1,29 O,86 O89 0,51 
1,30 1,24 1,89 1,01) 1,71 1,12) 1,49 (0,87 1,31 (0,70 0,83 0,54 
127 1,00 1,71 1,01 1,61 O84 1,48 0,92 1,13 0,64 0,82 0,53 
107 1,71 156061,06 1,48 0,88 1,25 0,79 0,84 
1.15 1OS 0,66 
1,32) 1,58 0,72 
129; 1,78 0,70 
1,61 
Mittelwert: 
1,27 (1,22") 1,71 (1,02) 1,61 (0,99 1,48 (0,89 1,28 0,72; 0,84 0,53 
Adsorptionswiirme: 
0.05 0.69 0.62 O59 0.56 0,31 
1) M. Rosenow (Diss. Hannover 1911) fand 0,99 eal/g. 


} 
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von ebenen Fliichen begrenzte Kérper angenommen sind’), wird der so 
ermittelte Obertlichenwert als ,eometrische* Obertliiche bezeichnet. 

Man kann nun den EjinfluB des Verteilungszustandes dadurclh 
eliminieren, dab man die Wiirmeténungen in Wasser und Kalkwasser 
die man als MaBstab fiir die ,physikalische* und die ,chemische* 
Obertliiche ansehen kann — nicht auf lg Substanz, sondern auf 
1 m* geometrische Obertliiche bezieht (Abb. 5b). Diese Werte geben 
also ein MaB fiir die spezitische Rauheit und Adsorptionsfihigkeit 
der Kornobertliiche. 

Bei dieser Darstellungsweise ist erkennbar, dab die hohe 
Benetzungswirme des ungegliihten Kaolins nur durch seine auBber- 
ordentliche Feinheit bedingt ist: in der Rauheit der Obertliiche 
stehen die Brennstufen von 500—800°, die das Existenzgebiet des 
Metakaolins umfassen, ebenso wie im Adsorptionsvermégen an der 
Spitze. Der Abfall der Wiirmeténungen innerhalb dieses Gebietes ist 
im wesentlichen durch die zunehmende Kornvergréberung bedingt. 


Aut die Frage nach dem ,,aktivsten“ Produkt sind nun nach ver- 
schiedenen Gesichtspunkten verschiedene Antworten zu erteilen. Der 
Adsorptionsfihigkeit nach steht infolge seiner Feinheit das 500°- 
Produkt an der Spitze: in bezug auf die eigentliche Umsetzungs- 
geschwindigkeit — die fiir die Verwendung als ,,.Puzzolan* bei der 
Herstellung von Mischzementen mabgeblich ist — sind die 500—700°- 
Stufen einander gleichwertig, in liingeren Zeitriumen kommt auch 
die 800°-Stufe nahe; kommt es schlieBlich neben der Reaktions- 
fihigkeit auch auf maximalen Umsatz an, dann ist die 500°-Stufe 
schon wieder auszuscheiden, weil sie noch nicht vollstiindig aut- 
geschlossen ist (dieser Umstand ist fiir die Herauslésung der Tonerde 
durch Siuren wichtig). 

Keinesfalls ist aber das 800°-Produkt als das aktivste zu 
bezeichnen, wie es Bupnrkorr auf Grund seiner thermochemischen 
Messungen getan hat. 


Zusammenfassung 


An ungegliihtem und an auf 400—1100° vorgegliihtem Zettlitzer 
Kaolin wird der Verlaut der Kalkaufnahme beim Schiitteln mit Kalk- 
wasser bei 20°C untersucht. Es wird unterschieden ein Adsorptions- 
stadium, in dem die 500°-Brennstufe am aktivsten ist, und ein 


) H. zuUR STRASSEN u. W. STRATLING, Tonind.-Ztg. 64 (1940) 151. 
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Reaktionsstadium, in dem die Brennstufen von 500—700° einander 
gleichwertig sind. Die maximale Kalkaufnahme wird nach ungefihr 
40 Tagen erreicht und liegt bei etwa 3 Mol CaO auf 1 Mol Al,O,- 2Si0., 

Ferner werden kalorimetrische Messungen der Benetzungswirme 


und der Adsorptionswirme in Kalkwasser ausgefiihrt, die mit der 
chemischen Untersuchung des Adsorptionsstadiums in Kinklang stehen. 


Sie werden im Zusammenhang mit Obertflichenbestimmungen aus 


Kornanalysen niiher diskutiert. 
Wolfen (Ivreis Bitterfeld) und Paderborn, 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. September 140. 
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Die Reaktion zwischen gebranntem Kaolin 
und Kalk in wafriger Losung. Il.’ 


Die Reaktionsprodukte im Zusammenhang mit 
dem System Kalk—Kieselsdure—Tonerde—Wasser 


Von H. zur STRASSEN und W. STRATLING 
Mit 4 Abbildungen im Text 


Uber die bei der Kinwirkung von Kalkwasser auf gebrannten 
Kaolin entstehenden Bodenkérper liegen nur auf fliichtige Versuche 
gestiitzte Angaben vor. Es soll sich um Calciumaluminathydrat 
(Marqvori und Sasso?)}, Calciumsilikathydrat {[ bupnrkorr *), June *)), 
Calciumalumosilikathydrat vom Zeolith-Typ {Bupnikorr®)) oder ein 
solches von der Zusammensetzung 3CaQ- Al,O,-2Si0,-10H,0 
[ResurratT®)| handeln. Die in der vorangehenden Arbeit beschrie- 
benen Schiittelversuche zeigen eine Kalkaufnahme von wenigstens 
3CaO auf Al,O,-2Si0, an, was formal der Angabe Resurrats am 
niichsten steht. Die wirkliche Identifizierung des Bodenkérpers ist 
nur auf dem Umweg iiber ganz andersartige Reaktionen des Systems 
CaOQ-—Si0,—Al,0O,—H,O méglich, wodurch interessante Kinblicke in 
dieses fiir die Abbindereaktionen des Portlandzementes wichtigste 
System erméglicht werden. MHieriiber wird in der vorliegenden 
Arbeit berichtet. 


') D 84. Im wesentlichen Auszug aus Teil II der Dr.-Ing.-Dissertation 
von W. STRATLING, Braunschweig 1938. Teil I vgl. den vorhergehenden 
Aufsatz. 

2) G. MALQuorRI u. F. Sasso, Ric. sci. Progr. teen. Econ naz. 6 IT (1935), 347. 

*) P. P. Bupnrkorr, Ber. d. dtsch. keram. Ges. 16 (1935), 349. 

*) W. N. JUNG, Stroit. Mater. Nr. 8 (1935), 3 (russ.), zitiert nach REKASILIT, 
Dez. 1935, Nr. 2332. 

*) P. P. BupNIKOFF, Concrete, Cement Mill. Edit. 44 (1936), 35. 

*) O. ReEBuFFAT, Gazz. chim. ital. 30 IL (1900), 152. 
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ldentifizierung des Reaktionsproduktes der Umsetzung zwischen 


Metakaolin und Kalkwasser 


lie Reaktion des Metakaolins mit Kalkwasser ist mit einer 
(Juellung des Bodenkérpers verbunden. Bei Reaktionsende nehmen 
die zarten, voluminésen, weiblichen Neubildungen ein Mehrfaches 
vom Volumen der Ausgangssubstanz ein. Die Bodenkérper wurden 
schart abgesaugt, mit wenigen cm* CO,-freiem Wasser gewaschen 
und in einer Kreislauf-Trockenapparatur mit CO,-freier Luft ge- 
trocknet, 

Das mikroskopische Bild gibt wegen der Kleinheit der Kristalle 
keine einwandfreien Aussagen. Die Hauptmenge des Bodenkorpers 
erscheint homogeun als farblose, schuppige blattchen, Brechungs- 
index 1-500—1.505, optisch zweiachsig mit kleimem Achsenwinkel, 
wahrscheinlich optisch positiv. Es ist bemerkenswert, dab sich der 
gleiche Befund auber bei den _ vollstindig durchreagierten Pro- 
dukten (etwa 760 mg CaO/g Ausgangssubstanz) auch bei nur teil- 
welse umgesetzten mit 160 mg CaQO/g ergab: vermutlich wird durch 
das Kindringen des Kalkes in die Randzone der Korner die Homo- 
venitiit vorgetauscht, und der unzersetzte Kern laBt sich wegen der 
Kleinheit der Aggregate nicht erkennen. 

Der im Ausgangsmaterial enthaltene Glimmer JaBt sich noch 
nachweisen, 

lm Roéntgendiagramm (Abb. 1) zeigt sich ein charakteristisches 
Interferenzbild, das gleichfalls bei den teilweise und den _ voll- 
stiindig umgesetzten Produkten dasselbe ist; nur treten die Linien 
des Glimmeranteils in den teilweise reagierten Produkten stirker 
hervor. 

Das Réntgendiagramm libt sich mit keiner bekannten Substanz 
identitizieren und ist daher einer neuen kristallinen Phase zu- 
zuschreiben, 

Zunichst wurde durch langdauernde Schiittelversuche die Grenze 
der Kalkbindung des Bodenkérpers festgestellt (Tabelle 1). 


Die Versuche wurden mit festem Kalk im UberschuB aus- 
vefiihrt, so dab die Reaktion bis zum Verbrauch des Kalkes im 
Bodenkorper in gesiittigter Lésung verlief und erst dann die Lésung 
ungesiittigt wurde. Die Werte der Tabelle la zeigen, dab die Reak- 
tion bei 3 Mol Kalkaufnahme beendet und der Bodenkérper in ge- 
siittigter Kalklésung stabil zu sein scheint. Unter der Beriick- 
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Tabelle l. Ve rs ich 


Abb. 1. DEBYE-SCHERRER- Diagramm des Bodenkérpers 
der Reaktion Metakaolin—-hWalk 


| 5296 
Abb. 2 


Tabelle 2, Versuch II] 


Abb. 3 
Tabelle 2, Versuch IV 


Abb. 4 
‘Tabelle Be Versuch V) 





$296 


DEBYE-SCHERRER- Diagramme der Bodenkérper 


der Reaktion Tricalciumaluminat-Kieselso] 


Tabelle 1 


Maximale Kalkaufnahme von Metakaolin 








Ansatz hii Bodenkoérper 

(Mengen in g; 120 em* H,O) Schiittel- Loésung | 

Nr. a. Cad | dauer mg 
gungs- in por Tage CaO 100em" CaO: ALO, : SiO, 
produkt losung is 
uw) Ausgangsprodukt: Metakaolin 700° 
] 2 000 0,146 1,17 29 36,1 ? 66 | : 2ber. 
2 2,000 0.146 Lod oO 74.3 29% ] : 2 ber. 
3 2,000 0.146 1,37 H3 0,1 S00 : | : 2 ber. 
4 2,000 0,146 1,SS 182 119,2 300"): 1 : 2 ber. 
b) Ausgangsprodukt: Bodenkérper von Versuch Nr. 3 

5 0.500 0,146 120 OO9 124 : 1 :2,56 gef. 











') Einschlieblich CajOH),. Nach Auszug mit (Glycerin- Alkohol bleiben 
3.59 CaO im Bodenkérper, nach lmaligem Auszug mit Wasser (60 Stunden 
bei 20° 3,34 CaO. 
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sichtigung, daB der als Glimmer vorliegende Anteil nicht mit reagiert, 
ist fiir 100°/,iges Al,O,-2Si0, eine Kalkaufnahme von iiber 3, aber 
sicher nicht iiber 3.5 Mol CaO anzunehmen. 


Die Réntgenuntersuchung bestiitigte, dai auch bei sehr langer 
Reaktionszeit keine andersartigen Reaktionsprodukte auftreten, denn 
die Réntgendiagramme der Bodenkérper in Tabelle la waren identisch, 
nur dab in dem Bodenkérper 4 neben den Linien der Reaktions- 
produktes auch die des Calciumhydroxydes auttraten. Von dem 
etwas abweichenden Resultat des Versuchs 5, Tabelle 1b, wird weiter 
unten die Rede sein. 

Zur Aufklirung der Konstitution des Reaktionsproduktes er- 
wiesen sich am autschlubBreichsten einige Versuche, bei denen als 
Ausgangsmaterial fiir synthetische Versuche wasserfreies Tricalcium- 
aluminat und Kieselsol verwandt wurden. Auf das T'ricalciumalu- 
minat wurde unter dauerndem Schiitteln CO,-freies Wasser gegeben, 
dann Kieselsol hinzugefiigt und die Flasche sofort in die Schiittel- 
apparatur iibergefiihrt. Nach 1'/,monatiger Reaktion wurde fester 
Kalk nachgegeben und weitere 2 Monate geschiittelt. Zur Synthese 
von Calciumsilikathydrat wurden 10°/,iges lieselsol, gesiittigtes 
Kalkwasser und fester Kalk zusammengegeben. Die Ansiitze und 
Versuchsergebnisse sind in der folgenden Tabelle 2 zusammen- 
gestellt. 

Bei der Einwirkung von Kalk auf Kieselsol bildet sich ein 
Bodenkérper, dessen Zusammensetzung nahe an 3CaQ- 2 S10, - aq 
liegt, und dessen Réntgendiagramm (Tabelle 3. Vers. 7c) identisch 
mit demjenigen ist, das CHasseveNtT!) durch die gleiche Reaktion 
bei Bodenkérpern variabler Zusammensetzung mit mindestens 1 CaQ) 
auf LSiO, erhalten hat. Nach den Gleichgewichtsuntersuchungen 
von Brssky*) ist anzunehmen, dab es sich um eine Mischkristall- 
reihe zwischen CaQ-SiO,-aq und 3CaO-2Si0,-aq handelt. Das 
in unseren Versuchen erhaltene Produkt wird als Tricalciumdisili- 
kathydrat bezeichnet. 

In den Réntgendiagrammen der Bodenkérper ILI, [IV und V 
(Abb. 24) findet sich dasselbe Liniensystem des Tricalciumdisilikat- 
hydrates in steigender Intensitiit von III] bis V, und auBerdem ein 
zweites Liniensystem. Der Vergleich mit dem Diagramm des Um- 


') L. CHASSEVENT, Compt. rend. 199 (1954), 675. 
*) G. E. Bessey, Proceedings of the Symposium on the Chemistry of 


Cements, Stockholm 1938S, 178. 
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Tabelle 2 


Synthetische Versuche mit Tricalciumaluminat und Kieselsol in wibriger 
Losung bei 20°C 





a) Ansiitze. Mengen in mmol: 120 cm* H,O 











Nr. CA Sil), Cad bruttoverhiltnis 
itl S15 S/15 So 24CaO:4AlL0,: 45810, 
IV 2/9 45 2 24CaO: 3ALO,: 6SiO, 
V 4/15 16,15 12,5 24CaQ: 2AlL0,: SSiO, 
Ta—e 0 S/F 16.5 24CaO : OALO, : 128i0 
b) Versuchsergebnisse 
‘ whiittel- mg . 
SC hiittel ~ 7 bodenkorper 
Nr. dauer in 100 em?*® Lésung 


Tage SiO, Al,O, CaO | CaO: ALO,: SiO,  Réntgenogr. Bet. 





a 
f 


I] 16 4-5] 0,4 1,1 80,2 2. a - (Juatern. Phase, 
wenig 
5 CaQ-2 S10, -a4, 
unzersetztes 
43C'aQ. Al (). 
IV 1) + 5] 0.3 0.7 11,6 eae toe (Juatern. Phase, 
3 CaO-28i0, +24, 
unzersetztes 
3 CaQ- ALO, 
V 46 + 91 O35 OLS O44 a ; 3 CaO-2Si10,-aq, 
wenig 
quatern. Phase 








7a 28 O47 O,¢ 15,0 2,50 | $CaQ-2Si10,-a4 
7b 63 0,3 0,6 43,6 2,85 ta $CaO+2S8iO,+ay 
i 100 0,3 OD 358.0 294 ee $CadQ-28i0,-aq 





setzungsproduktes zwischen Kaolin und Kalk zeigt, dab dieses die 
gleichen beiden Liniensysteme enthilt, und zwar in einem iihnlichen 
Intensitiitsverhiltnis wie der Bodenkérper IV. 


Daraus ergibt sich, dab das Reaktionsprodukt zwischen 
Kaolin und Kalk aus wenigstens zwei Verbindungen besteht, 
von denen die eine als Tricalciumdisilikathydrat identi- 
fiziert ist. 

Das Vorhandensein des ‘Tricalciumdisilikathydrates wird be- 
stitigt durch das Verhalten der Substanz beim Erhitzen. Nach dem 
Erhitzen auf 250° sind die Linien der zweiten Komponente ver- 
schwunden, und das Réntgendiagramm ist identisch mit dem des 
Tricalciumdisilikathydrates. 

Auch das Ergebnis des Versuchs 5, Tabelle 1b, stimmt mit 
dieser Deutung iiberein. In diesem Versuch ist ein Bodenkérper, 
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der bereits 3 Mol CaO aufgenommen hatte, weitere 14 Monate mit 
gesiittigtem Kalkwasser behandelt worden. Bei dieser extrem lange! 
Schiitteldauer hat die Kalklésung SiO, aus dem Glas aufgenomme: 
und unter Bildung von 3CaQ-2Si0,-aq an den Bodenkérper ab- 
gegeben. Infolge der verhiltnismiiBig kleinen Substanzeinwaage ist 
dadurch die Zusammensetzung des Bodenkérpers merklich veriindert 
worden. Das Roéntgendiagramm zeigt die gleiche Linienfolge, aber 
die Hauptlinie 29,6 des 3 CaQ.25i10,-aq in stiirkerer Intensitiit. 
Uber die Zusammensetzung der zweiten Komponente sind nu 
indirekte Aussagen zu machen. Ein reines Calciumaluminathydrat 
kann es nicht sein, weil diese Phase rechnungsmiibig nur '/,—1 CaQ 
auf 1 Al,O, enthalten wiirde. Ks muB sich also um einen quater- 
niren Bodenkérper handeln. Wahrscheinlich wiirde der Ansatz II] 
mit dem Verhiltnis Al,O,:SiO0, = 1:1 bei vollstiindigem Umsatz 
zu dem reinen Produkt gefiihrt haben. Da aber noch unzersetztes 
‘Tricalciumaluminat nachzuweisen ist, hat die hierdurch freigebliebene 
Kieselsiure 3CaO-2S10,-aq gebildet. 

Der hiernach zu berechnende CaQ-Gelhalt des Bodenkoérpers er- 
gibt aus dem gleichen Grunde einen zu hohen Wert. Es tolgt — 
wenn man fiir die tiber das Verhiltmis Al,O,:Si0, = 1:1 hinaus- 
gehende Si0,-Menge die Bildung von 3 CaQ.2 Sil ye aq reclinet 
aus Versuch III 2,78 CaO, aus IV 2,67 CaO aut Al,O,-Si0,. 

Aus den Daten der Versuche iiber maximale Kalkbindung des 
Metakaolins (Tabelle 1) ergeben sich unter der gleichen Voraus- 
setzung Werte >1,5CaO und = 2CaO auf Al,O, - Si0,. 

Unter dem Vorbehalt der indirekten Beweisfiihrung libt sich 
also fiir die quaternire Verbindung die Formel 2Ca0O- Al,O, - 
SiO, . aq annehmen. 

Kin anderer Weg fiir die Keindarstellung der Substanz und 
damit die Sicherstellung der Formel hat sich nicht finden lassen. 

Ks wurde versucht, synthetischen Gehlenit 2CaOQ.- Al,O,-SiO, 
durch Schiitteln mit Wasser in das Hydrat iiberzufiihren, da nach 
KLSNER VON GRoNoW and ScHwirere!) der Gehlenit bei lingerer 
Reaktion hydraulische Eigenschaften zeigen sollte: er erwies sich 
aber nach */ jahriger Schiitteldauer als vollstiindig unzersetzt. 

Auch Hydrothermalsynthesen mit Calciumaluminat und Kieselso] 
als Ausgangsprodukt hatten keinen Ertolg. Hierbei entstand stets 


1) H,. ELSNER VON GRONOW u. H. E. ScHWwitere, Z. anorg. allg. Chem. 216 
(1933), 185. 
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Tricalciumaluminat—Hexahydrat. SchlieBlich stellte sich heraus, dab 
auch die Reaktion zwischen Metakaolin und Kalk bei Dampfbehand- 
lung nicht zu der quaterniren Verbindung, sondern zu Tricalcium- 
aluminat—Hexahydrat fiihrt, mithin die quaternire Verbindung unter 
hydrothermalen Bedingungen gar nicht bestiindig ist. 


Die Umsetzung zwischen Kalksilikaten und Kalkaluminaten 
in wahriger Losung 


Als Ausgangspunkt fiir die weiteren Uberlegungen nehmen wir 
das Ergebnis des vorhergehenden Abschnitts, dab das bei der Ein- 
wirkung von Kalk auf Metakaolin entstehende Calciumalumosilikat- 
hydrat in gesiittigter Kalklésung keinen Kalk mehr autnimmt. 


Wir kennen nun als Bodenkérper in kalkreichen Lésungen Tri- 
und ‘Tetracalciumaluminathydrate sowie Dicalciumsilikat- und Tri- 
calciumdisilikathydrat. Ohne auf die schwierigen Gleichgewichts- 
beziehungen in diesen Systemen niher einzugehen'), geniigt fiir 
unsere Betrachtung die Feststellung, daB die m halb bis vollstiindig 
gesiittigten Kalklisungen bei Zimmertemperatur bestiindigen Alu- 
minatphasen wenigstens 3CaO auf 1AI,O, und die Silikatphasen 


wenigstens 3CaQ auf 2SiO, enthalten. 


Hilt man diese aus den reinen Aluminat- bzw. Silikatsystemen 
erhaltenen Beziehungen mit unserem Ergebnis der Bildung eines 
quaterniiren Bodenkérpers bei der Kinwirkung von Kalk auf Kaolin 


zusammen, dann ergibt sich folgende Alternative: 


Kntweder sind die kalkreichen Aluminate und Silikate auch 
in Beritthrung miteinander stabile Bodenkérper: Dann diirfte die 
quaterniire Phase nur metastabil sein und miiBte durch weitere 
Kalkaufnahme in die Aluminate und Silikate iibergefiihrt werden: 


a) 2Ca). Al,\ * Sil ), -aq + 2), CaO = 


3 CaO. Al,O, «aq + 1/, 3CaO-2 S10, + aq. 


Oder, — was nach den vorausgegangenen Versuchen walhrschein- 
licher ist die quaternire Verbindung ist tatsiichlich in kalk- 


reicher Lésung stabil: Dann miiBbten die kalkreichen Aluminate 
und Silikate nebeneinander instabil sein und sich unter Kalk- 


') Beziigl. der Literatur vgl. die angefiihrte Dissertation und G. E. BEssEy, 
Proceedings of the Symposium on the Chemistry of Cements, Stockholm 


WSS, 17d. 
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abspaltung in das stabile Alumosilikat verwandeln. Die Formulie- 
rung des Reaktionsverlaufs ist die Umkehrung des obigen: 
b) 3CaO- Al,O, - aq + */, 3CaO- 2S8i0, + aq = 
2 CaO - Al,O, + SiO, - aq + 2'/,CaO - aq. 

Zur Priifung der Alternative b) wurde eine Reihe von Ver- 
suchsserien angesetzt, bei denen C'alciumsilikate und -aluminate 
miteinander umgesetzt wurden. Das Mengenverhiiltnis yon Silikat 
zu Aluminat wurde dabei auf SiQ,:Al,O, = 2:1 eingestellt, weil 
nach dem damaligen Stand der Untersuchung dieses Verhiiltnis in 
dem quaterniiren Bodenkérper vermutet wurde. 

In der ersten Versuchsreihe wurden 2CaQ-Si0,+-H,O und 
3 CaO Al,O, +6 H,O — aus p-2 CaO+SiO, und 3 CaQ- Al,O, durch 
Hydrothermalsynthese hergestellt — in verdiinnter Kalklisung 
0.3 ¢ CaO/l) geschiittelt. Hierbei konnte selbst nach T1tiigiger 
Reaktionsdauer kein Umsatz der Hydrate festgestellt werden. 

Kin wesentlich anderes Bild ergibt sich bei der gleichzeitigen 
Hydratation reaktionsfiihiger, wassertreier Ausgangsprodukte. Als 
Silikat wurde ‘Tricalciumsilikat verwendet, als Aluminat in der 
zweiten Versuchsreihe ‘Tricalciumaluminat, in der dritten Mono- 
calciumaluminat. In diesen Ansiitzen mubte auf jeden Fall durch 
die Hydratation Kalk abgespalten werden, aber nach der Alter- 
wesentlich weniger als nach b).. Das Ergebnis zeigen die 


native a) 


‘Tabellen 4 und 5. 
‘T'abelle 4 


Reaktion zwischen Tricalciumsilikat und Tricalciumaluminat 
in wiibriger Lésung bei 20° © 


Ansatz (in m mol): 


23CaQO-Si0,, 1 3CaQ- Al,O,, 120 em® H,O, 
(sleichgewicht (a) : 
L3CaOe2S8iO,-aq, 4 3Ca0-Al,O,-aq, 1 Ca(OH), = 46,7 mg CaO 100 em 


(rleichgewicht (b) : 
, 3CaO-28i0,-aq,  } 2CaO-Al,O,-SiO,-aq, 1! Ca(OH), = 59,5 ing CaO 100 em® 


> 








Schiittel- Sines Bodenkérper 
mg in 100cm? Lésung 
Nr. dauer Réutgenographischer 
Tage SiO, Al,O, Ca) Befund 
3 0 11,5 38,9 
2 ° 0,2 58 33,8 
3 14 0 6.4 12.5 
. Quatern. Neubi yy 
4 98 0) 6.8 51,4 | “> - ges ubildung, | 
5 HS 0 28 H1,8 vlad cdiU,-aqg, unzer 
ie , setztes 5CaQO-SiO, 
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Tabelle 5 
Reaktion zwischen ‘Tricalciumsilikat und Monocalciumaluminat 
in wibriger Lésung bei 20°C 


Ansatz (in m/mol): 








'3CaO-SiO,, 1 CaO0-Al,O,, 120 em’ H,O 
Gleichgewicht (a): 
1 3CaO-28i0O,-aq, 2 3 CaO-Al,O,-aq, | Ca(OH), = 23,3 mg CaO 100 em 
(;leichgewicht (b): 
1 3CaO-28i0,-aqg, 4 2CaO0-Al,O,-SiO,-aq, 7 Ca(OH), = 51,0 mg CaO0,/100 em 
‘ os ? : = 7 a 
gee" sero mg in 100em* Lésung Bodenkérper 
y aue = ‘ 
Nr. wxpsign L\Ontgenographischer 
‘Tage SiO, Al,O, CaO Befund 
0,02 ¥ Ld 18.3 
2 O75 . 2 OD 21,4 
( 2,8 1] 19,9 
7 7 2,0 28,7 31,0 Unzersetztes 3Ca0-SiO,, 


keine Hydrationsprodukte 


S l4 2.0 YP 34,7 

4 34 1,0 9,8 O64 Unzersetztes 3CaO-SiOg, 
keine Hydrationsprodukte 

10 Oy) 0,2 1,3 61,0 (Juatern. Neubildung, 


3CaO-2SiO,-aq, unzer- 
setztes 3CaQO-SiO, 











Aus den Tabellen geht hervor, dab bei den liingsten Reaktions- 
zeiten (Versuche 4 und 5 in Tabelle 4 und Versuch 10 in Tabelle 5) 
tatsiichlich die der Alternative b) entsprechenden Bodenkorper ent- 
standen sind. Bei der Untersuchung des Bodenkérpers gelang es 
hier, die flockigen Neubildungen von der gréberen Substanz mecha- 
nisch zu trennen und in dieser die unzersetzte Ausgangssubstanz, 
in jenen die Reaktionsprodukte nachzuweisen. Da die Reaktionen 
noch nicht vollstiindig abgelaufen sind, ist es verstindlich, daB der 
nach b) errechnete Héchstwert an Kalk in der Lésung nicht er- 
reicht ist. Das Ergebnis steht also nicht in Widerspruch mit der 
angenommenen Formel der quaterniiren Phase. 

Die Versuche zeigen weiter, dafi sich die endgiiltigen Boden- 
kirper erst nach langen Reaktionszeiten bilden. Hier besteht ein 
wichtiger Unterschied gegeniiber der Reaktion Metakaolin—Kalk. 
Wiihrend diese durch Eindringen des gelésten Kalks in den Boden- 
kirper als ,topochemische Reaktion* stetig fortschreitet, verlaufen 
die anderen Reaktionen, zu mindest die Reaktion mit Mono- 


calciumaluminat, offenbar iiber instabile Lésungen unter spontaner 
Kristallisation der endgiiltigen Bodenkérper, wie der verwickelte 





> ars 
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Verlauf der Tonerdekonzentration in der Lésung (Tabelle 5) an- 
zeigt. Zu einer Beurteilung des Reaktionsverlaufes reichen die Ver- 


suche nicht aus’). 
SchlieBlich sollte ein Schiittelyersuch mit einem Portland- 


zement-Klinker zeigen, ob die gefundenen Resultate sich auf ein 
technisches Produkt iibertragen lassen (Tabelle 6). 


Tabelle 6 
Hydratation eines technischen Portland-Klinkers 
Ansatz: 
300 mg Klinker mit 20,85), SiO,, 6,24%/, Al,O,, 2,799, Fe,O,, 67,18%/, Cad; 
120 em*® Wasser 
Gleichgewicht (a): 69 mg CaO0/100 em* 
Gleichgewicht (b): 90 mg CaO/100 em* 








; Schittel- mg in 100em* Lésung 
Nr. dauer 
Tage SiO, Al,O, CaO 
] 50 0,4 1,0 69,1 
2 102 0,3 0,3 79,2 











In den weiBlichen Neubildungen, die sich wieder mechanisch 
vom unzersetzten Klinker trennen lieben, wurden als Hauptbestand- 
teil das Tricalciumdisilikathydrat neben wenig unzersetztem Tri- 
calciumsilikat nachgewiesen (Tabelle 7), was neuerdings auch BRANDEN- 


Tabelle 7 
Réntgendiagramm der Hydratationsprodukte Versuch 2, Tabelle 6 














2p Int. Phase 
29,6 | s. sf. S 
32,6 st. S+C 
41,2 8. C 
50,2 m. st. S 
55,6 m. st. S 
§2,6 yy C 
67,3 8. 8. S 
S = 3Ca0-25Si0,-aq, C = 3CaO-Si0, 








BERGER”) beobachtet hat. Die quaternire Phase wurde nicht be- 
obachtet, was ihre Bildung unterhalb der Nachweisbarkeitsgrenze 
nicht ausschlieBt; jedenfalls sind umgekehrt auch keine Linien eines 
Calciumaluminathydrates vorhanden, und die Héhe der Kalkabspaltuug 
(Tabelle6) spricht fiir die Bildung des kalkarmen Alumosilikathydrates. 


') Weitere Versuche in der angefiihrten Dissertation. 


*) E. BRANDENBERGER, Schweizer Archiv 3 (1937). 239. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 245. LY 








27s Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 245. 1940 


Aus diesen Schiittelversuchen lassen sich keine Schliisse auf 
die tatsiichlich im Zementmértel beim AbbindeprozeB verlaufenden 
Reaktionen ziehen. Dazu sind die Bedingungen zu verschieden: 
Anfinglich niedrige Kalkkonzentration bei dem Schiittelversuch — 
libersittigte Kalklésung im Zementbrei, dazu als neue Komponente 
der Gipsgehalt des Portlandzementes. Es ist méglich, daB hier- 
durch die Anfangsreaktionen in andere Bahnen gelenkt werden und 
in Ungleichgewichten stecken bleiben. In dem Gleichgewichts- 
zustand jedoch, dem das System zustrebt, mu8 nach den Ergebnissen 
der vorliegenden Arbeit die Tonerde nicht als kalkreiches Alu- 
minat, sondern als kalkarmes Alumosilikat gebunden sein. 

Dagegen fiihrt die Reaktion zwischen gebranntem Kaolin und 
Kalk in wiBriger Lésung direkt zu den Bodenkérpern des Gleich- 
gewichtszustandes, Tricalciumdisilikathydrat und quaterniirem Calcium- 
alumosilikathydrat, und ist daher in der gleichen Form in jedem ProzebB 
anzunehmen, in dem die beiden Stoffe aufeinander einwirken kénnen. 


Zusammenfassung 

Das Reaktionsprodukt der Umsetzung zwischen gebranntem 
Kaolin und Kalk in waéBriger Lésung wurde durch Vergleich mit 
Reaktionen zwischen Calciumaluminat, Kalk und Kieselsol als ein 
Gemisch von 3CaQ-2Si0O,-aq und einem bisher unbekannten 
kristallinen Bodenkérper, vermutlich von der Zusammensetzung 
2 CaO + Al,O, + SiO, - aq, identifiziert. 

Die Bodenkérper sind gegeniiber gesittigtem Kalkwasser stabil. 

Die quaterniire Phase ist beim Erhitzen auf 250° sowie unter 
hydrothermalen Bedingungen nicht bestandig. 

Die Hydratation von Tricalciumsilikat zusammen mit ‘Tri- bzw. 
Monocalciumaluminat fiihrt ebenfalls zu diesen Neubildungen. 

Die Verbindung 3 CaQ-2$i0,-aq konnte auch bei der Hydra- 
tation von Portlandzementklinker nachgewiesen werden. 


Die vorliegenden Arbeiten wurden in den Jahren 1936/37 am 
Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Silikatforschung in Berlin-Dahlem aus- 
gefiihrt. Die Verfasser danken Herrn Prof. Dr. W. Erre. sowie 
einer Reihe ihrer damaligen Institutskollegen, insbesondere dem 
Leiter der Abteilung fiir Zementund Baustoffe, Herrn Dr. H. E.Scuwikre, 
fiir ihre Anteilnahme und Férderung der Arbeit. 


Wolfen (Kreis Bitterfeld) und Paderborn. 


Bei der Redaktion eingegapgen am 12. September 1940. 
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Ober binaére Systeme aus Halogeniden. |. 


Das System Natriumchiorid-Magnesiumdhlorid 


Von WILHELM KLEMM und Pau. WEIss 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Versucht man, sich einen umfassenden Uberblick dariiber zu 
verschaffen, welche Faktoren es im einzelnen bedingen, wie sich 
einfache, wasserfreie Halogenide zueinander verhalten, d.h. ob sie 
Mischkristalle bilden, ob sie Verbindungen miteinander eingehen 
oder ob sie im Gleichgewicht unverandert nebeneinander bestehen, 
so erkennt man bald, dab das vorhandene Versuchsmaterial auBer- 
ordentlich liickenhaft ist. Wir planen daher, diese I ragestellung 
systematisch zu bearbeiten, da wir so Ergebnisse von allgemeiner 
Bedeutung zu gewinnen hofien. Als ersten Beitrag berichten wir 
im folgenden iiber das System Natriumchlorid—Magnesiumchlorid. 
Das System wurde durch thermische Analyse sowie réntgeno- 
graphisch untersucht. 


1. Thermische Analyse 


Das benutzte Magnesiumchlorid stellten wir uns durch 
Kinwirkung eines HCl/N,-Stromes auf das Oxyd dar. Beim lang- 
samen Erhitzen war die Hauptumsetzung beendet, wenn die ‘empe- 
ratur auf 500—600° gestiegen war. Nach ciner weiteren 12stiindigen 
Behandlung bei 600° erwies sich das Praparat als analysenrein. 
Das Natriumchlorid war ein Kahlbaumpriparat ,,zur Analyse. 

Zur Aufnahme der Abkiihlungs- und Erhitzungskurven 
diente eine (Juarzapparatur, die gestattete, unter strémendem HC]-Gas 
zu arbeiten. Der Tiegel zur Aufnahme der Schmelze, das Thermo- 


1Q* 
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elementschutzrohr sowie ein Stab zum Riihren der Schmelze be- 
standen aus Sinterkorund. Ansitze an der Quarzapparatur dienten 
dazu, MgCl, baw. NaCl zur Anderung der Zusammensetzung zuzu- 
geben sowie Proben zur réntgenographischen Untersuchung direkt 
in Markréhrchen zu entnehmen. Die Temperatur wurde mit einem 
Pt—Pt/Rh-Thermoelement gemessen und mit Hilfe einer Registrier- 
trommel photographisch registriert. Die Genauigkeit der Tempe- 
raturmessung betrug +2°: dies geniigte fiir den vorliegenden 
Zweck vollstindig. 

Die Ergebnisse der thermischen Analyse sind in der Abb. 1 
zusammengestellt. LaBt man die mit einem Sternchen bezeichneten 
thermischen Effekte weg, so erhilt man das typische Bild eines 
Systems, das zwei verdeckte Maxima enthalt. Es bilden sich 
also durch Umsetzung der primir ausgeschiedenen Kristalle (NaCl 
bzw. MgCl,) mit der Schmelze zwei Verbindungen. Die Zu- 
sammensetzung dieser beiden Verbindungen wiire ohne weiteres an- 
zugeben, wenn die Umsetzungen bei den Reaktionstemperaturen 
stérungsfrei verliefen, weil man sie dann aus den Haltezeiten be- 
stimmen kénnte. 

Leider verliiuft jedoch die Umsetzung nicht stérungsfrei; wie 
die Abb. 1 vielmehr zeigt, finden sich — besonders stark aus- 
geprigt auf der NaCl-Seite — noch weitere Haltepunkte, die in 
das einfache Schema eines Systems mit zwei inkongruent schmelzenden 
Verbindungen nicht hineinpassen. Da diese Haltezeiten jedoch alle 
praktisch bei der gleichen Temperatur liegen wie das Eutektikum 
zwischen den beiden Verbindungen, so diirfte die auch sonst hiufige 
Erscheinung vorliegen, daB die Bildung der Verbindungen unvoll- 


stiindig vor sich geht. 


Wir versuchten, diese Auffassung zu beweisen, indem wir Proben ge- 
eigneter Zusammensetzung nach dem Erstarren aus dem Schmelzflusse 1 bis 
2 Tage bei 400° temperten, damit so die Umsetzung vollstindig wiirde, und 
dann Erhitzungskurven aufnahmen. Das Bild hatte sich jedoch dadurch nicht 
wesentlich veriindert. Offensichtlich ist die Diffusionsgeschwindigkeit in diesem 
salzartigen System zu langsam, als dab in so kurzen Zeiten die Umsetzung 
volistiindig wiirde. Trotz dieses negativen Befundes zweifeln wir aber nicht 
daran, daB die angegebene Auffassung iiber das Wesen dieser zweiten Halte- 


punkte richtig ist. 


Infolge dieser Stérungen variierten die Haltezeiten von Ver- 
such zu Versuch etwas, so daB eine einwandfreie Bestimmung der 
Formeln der beiden Verbindungen nicht méglich war. Es spricht 
jedoch alles dafiir, daB es sich um die einfachsten Molverhilt- 
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nisse: 1:1 bzw. 2:1 handelt und daB demnach die Verbindungen 
die Zusammensetzungen NaMgCl, bzw. Na,Mg(Cl, besitzen. 


2. Réntgendiagramme 


Die Ergebnisse der thermischen Analyse wurden durch Réntgen- 
aufnahmen (Cu—Ke-Strahlung) voll bestitigt. AuBer den Diagrammen 
der Ausgangsstoffe ee 2) | Tee | 
treten zwei neue “| 1) 
Diagrammeaufi(vgl. 
Abb.2). Der Verlauf _ é 
der Diagramme bei “| 

wechselnder Zu- 
sammensetzung 
stimmt befriedigend 
mit der Annahme 
iiberein,daBdie bei- 4 
den Verbindungen 
die Zusammen- 
setzungen NaMgCl, «v; 


Mg Li, wW W a wy 00 Mol 


und Na,MgCl, be- ra lol? 
sitzen. Abb. 1. Zustandsdiagramm NaCl HgCl, 























Bei der Auswer- 


tung der Réntgenana- a YgLl, 
lyse war allerdings zu | | | in| | | iit | | 


beachten, daB nach den 
Ergebnissen der ther- 


alah souls f 
mischen Analyse die jul ul Pe | data silt | | iti | 



































Bildung der Verbin- P 

dungen nicht ganz | Hh | | | MG 
S , : Lil Trainee! Uli t 

volistindig verliuft. 

Es ist daher anzuneh- | | | | Na Ci 
men, dab etwa bei | { ; ' 

der Zusammensetzung 20 90 40 50 &° 

NaMgCl, auch noch Abb. 2. Réntgendiagramm 


Linien von NaCl und 

Na,MgCl, vorhanden sind. Bei dem groBen Linienreichtum dieser Diagramme 
war die Entscheidung bei einzelnen Linien nicht mehr ganz sicher. Infolge 
dessen sind auch die Diagramme, die in Abb. 2 angegeben sind, méglicher 
weise etwas zu linienreich, indem einige Linien der Nachbarphasen irr- 
tiimlich der Verbindung selbst zugeschrieben sind. An der ‘latsache, dab 
zwei neue Diagramme auftreten, dindert dies jedoch nichts. 


Wegen dieses Linienreichtums der Diagramme ist auch iiber 
die gegenseitige Lislichkeit der Verbindungen im festen 
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Zustande nichts sicheres auszusagen. Dagegen ergibt sich, daB die 
Léslichkeit der Verbindungen in den einfachen Halogeniden nicht 
grob sein kann; denn einmal finden sich keinerlei Linienverschie- 
bungen des NaCl- bzw. MgCl,-Diagramms, zum andern treten sowohl! 
bei der Zugabe von 10°/, NaCl zu MgCl, als auch bei der Zugabe 
von 5°/, MgCl, zu NaCl die stiirksten Linien des NaMgCl,- bzw. 
Na,MgCl,-Gitters auf. 

Uber die Diagramme ist im einzelnen noch folgendes zu bemerken: 

|. Das Diagramm des reinen MgCl, weicht von dem von C. BRUNI und 
A. FERRARI’) angegebenen etwas ab. Eine Angabe dariiber, wie die Priiparate 
dargestellt wurden, fehlt in dieser Arbeit. Das Diagramm yon BRUNI und 
FERRARI ist von L. PAULING*) benutzt worden, um die Struktur des MgCl, 
zu bestimmen: er fand dabei einen neuen Gittertyp, den MgCl,-Typ. Der 
Unterschied des hier erhaltenen Diagramms von dem von BRUNI und FERRARI 


kann nicht damit erkliirt werden, dab unsere Priiparate unrein waren, denn 
sie waren analysiert. Auch zeigte sich, dab ein absichtlich mit Oxychlorid 


verunreinigtes Priiparat voéllig das gleiche — wenn auch ein etwas ver- 
schwommenes Diagramm ergab. (Ganz besonders auffillig ist nun, dab 


H. BomMeER®*) bei einem MgCl,-Priiparat, das durch Entwiissern des Hydrats 
im HCl-Strom analysenrein dargestellt worden ist, ein Diagramm fand, das 
yon dem you uns erhaltenen, als auch von dem von BRUNI und FERRARI an- 
gegebenen etwas abweicht. Es stellt gewissermaBen einen Ubergang zwischen 
den beiden Diagrammen dar. 

Die Struktur des MgCl, bedarf somit noch einer Nachpriifung; vielleicht 
gibt es mehrere Modifikationen mit iihnlichen Gittern. Es lag jedoch auBer- 
halb der Aufgabe dieser Untersuchung, diese Frage aufzukliren, da es hier 
nur auf eine Kliirung der Phasenverhiltnisse ankam. 

2. Die Strukturen der Verbindungen besitzen keine hohe Symmetrie. 
Die Diagramme lassen sich weder kubisch, noch tetragonal, noch hexagonal 
indizieren. Es steht dies im Gegensatz zu der Verbindung NaMgF,, die be- 
kanntlich kubisch kristallisert. Diese geringere Symmetrie der Chloride ent 
spricht einer allemeinen Erfahrung. 


3. Besprechung des Ergebnisses 
In Tabelle 1 sind die Ergebnisse iiber das Verhalten der 
Natrium- und Kaliumhalogenide gegeniiber den entsprechenden 
Magnesiumhalogeniden zusammengestellt. Es ergeben sich daraus 
folgende Schliisse: 
1. Das System NaCl/MgCl, ordnet sich dem System NaF/MgF, 
und dem System NaBr/MgBr, ausgezeichnet zu: Wiahrend sich 


') ©. Bruni u. A. Ferrari, Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. 2 (6) (1925), 462. 
*) L. Pauuine, Proc. Nat. Acad. Washington 15 (1929), 709. 
*) H. Bommer, Habilitationsschrift, Technische Hochschule Danzig-Lang- 


fuhr, April 1940. 
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zwischen NaF und MgF, eine kongruent schmelzende Verbindung 

bildet, bestehen zwischen NaBr und MgBr, keine Verbindungen: 

das System NaCl/MgCl, steht somit mit seinen inkongruent 
- schmelzenden Verbindungen sehr schén in der Mitte. 


‘Tabelle 1 


Verhalten der Natrium- und Kaliumhalogenide 


gegen die entsprechenden Magnesiumhalogenide 





i Cl Br 





Kongruent schmelz. Inkongruent schmeiz. ' 
Kutektisches 


Na Verbindung Verbindungen “We . 
: . ; ' Ss System 
NaMeF, ') NaMgCl, u. Na,MgCl, 
: Verbindung . Inkongruent schmelz. 
K ¢ Verbindungen 


KMeF, °) AMgBr, u. K,MgBr,?) 














2. Bei den kaliumhaltigen Systemen ist zwar das Chlorid- 
System noch nicht untersucht. Ks zeigt sich hier jedoch deutlich 
bei den Bromiden ein Unterschied, indem das Diagramm hBr/MgBr, 
vollkommen dem System NaCl/MgCl, entspricht. Es ist somit die 
Tendenz zur Verbindungsbildung zwischen den Kalium- und Magne- 
siumverbindungen gréBer als zwischen den Natrium- und Magne- 
siumverbindungen. 

Vergleicht man dieses Ergebnis mit dem Verlauf der Lonen- 
radien (Na*:0,98 A, K*:1,33 A, Mg?*:0,78 A), so ergibt sich, dab 
offensichtlich der Verschiedenheit der lonenradien eine wesentliche 
Bedeutung zukommt: je gréBer die Verschiedenheit des Alkaliions 
gegeniiber dem Magnesiumion ist, desto gréber ist die Neigung der 
Alkalihalogenide, mit den Magnesiumhalogeniden Verbindungen zu 
bilden. 

Man sollte demnach erwarten, daB die Lithiumhalogenide 
(Radius des Li*-lons 0,78 A) keine Verbindungen mit den ent- 
sprechenden Magnesiumhalogeniden bilden. Dies ist in der Tat 
der Fall. 

Hier erhebt sich die Frage, wie weit sich zwischen den Li- und Mg- 
Halogeniden Mischkristalle bilden. Nach den Literaturangaben soll dies in 
erheblichem Umfange der Fall sein. Nach den yon E. ZInTL und A. UpGArpD‘) 


'! G. GruseE, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 38 (1927), 482. 
*) G. KELLNER, Z. anorg. allg. Chem. 99 (1917), 158, 165. 

5) A. E. VAN ARKEL, Physica 5 (1925), 166. 

*) E. ZintTi u. A. UpGARD, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939) 150. 
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bei den Fluoriden erhaltenen Ergebnissen wird diese Frage jedoch erneut zu 


priifen sein. 

3. Vergleicht man schlieBlich die Abhangigkeit vom Anion, so 
ergeben die Natrium- und die Kaliumreihe iibereinstimmend, dab 
zumindest in diesen Systemen die Tendenz zur Bildung von Ver- 
bindungen mit steigender GréBe des Anions abnimmt. Ob dieses 
Ergebnis zu verallgemeinern ist, muB weiteren Untersuchungen vor- 
behalten bleiben. 


Zusammenfassung 
|. Thermische und Réntgen-Analyse zeigen, daB im System 
NaCl/MgCl, zwei inkongruent schmelzende Verbindungen (NaMg(l, 
und Na,MgCl,) bestehen. 
2. Die Tendenz, mit den entsprechenden Magnesiumhalogeniden 
Verbindungen zu bilden, wichst von den Lithium- zu den Kalium- 
halogeniden und von den Bromiden zu den Fluoriden. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir An- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. September 1940. 
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Notiz uber 
die Loslichkeit von Aluminium in Quecksilber 


Von WiILHELM KLEMM und Pac. WEIss 
Mit einer Abbildung im Text 


Fiir das System Aluminium—Quecksilber') besteht zwar eine 
ganze Reihe von Untersuchungen, aus denen hervorgeht, dab die 
Léslichkeit des Aluminiums in festem Quecksilber fiuBerst gering ist. 
Uber die Léslichkeit des Aluminiums in fliissigem Quecksilber, d. h. 
iiber die Liquiduskurve des Systems Al/Hg, liegen jedoch nur zwei 
Notizen vor. Nach J. Foex”) betrigt die Léslichkeit des Aluminiums 
in siedendem Quecksilber 0,38 °/,, bei Zimmertemperatur 0,002 °/,. 
A. Smirs und G.J. pe GrouiTer*) geben das Zustandsdiagramm 
Al/Hg. Danach liegt ein eutektisches System vor, dessen eutektische 
Zusammensetzung, in Ubereinstimmung mit den Angaben von Foau, 
sehr nahe bei 100°/, Hg liegt. Leider fehlen in der Mitteilung alle 
experimentellen Einzelheiten. Nun besitzt das Verhalten des Alu- 
miniums gegeniiber fliissigem Quecksilber nicht nur ein gewisses 
technisches Interesse, es ist auch vom Stande der wissenschaftlichen 
Erkenntnis von Bedeutung. H. Sréur und W. Kiemm*) haben nim- 
lich in einer Ubersicht iiber das Verhalten des Aluminiums darauf 
hingewiesen, daB das Auftreten eines eutektischen Systems bei diesen 
beiden Elementen mit Riicksicht auf das Verhalten der Nachbar- 
elemente auffiallig ist, und eine Nachpriifung als wiinschenswert be- 
zeichnet. Wir haben daher die Léslichkeit des Aluminiums in 
fliissigem Quecksilber neu bestimmt. 


) Vgl. dazu M. HANSEN, Der Aufbau der Zweistofflegierungen, Berlin 
1936, S. 117. 

*) J. FoGu, Kong. Dansk. Vidensk. Selsk. mat.-fysiske Medd. 3 (1921), Nr. 15. 

*) A. Smits u. G. J. DE GRUIJTER, Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam, 
Proc. 23 (1921), 966, 
*) H. SrOHR u. W. KLEMM, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 305. 
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EXxperimentell liegt die Besonderheit des Systems Aluminium. 
(Quecksilber darin, daf{ man merkliche Léslichkeiten des Aluminiums 
in Quecksilber erst bei Temperaturen erhilt, die itiber den Siede- 
punkt des Quecksilbers liegen. Mit Riicksicht hierauf ging man 
folgendermaBen vor: 


Kin Quarzréhrchen von 10 mm Durchmesser wurde in der Mitte verengt. 
In die untere Hilfte desselben wurde Al-Draht so hineingebracht, daB er auch 
bei dem spiiteren Umdrehen aus dieser nicht herausfallen konnte. Dazu wurde 
Hg gegeben, das Réhrehen evakuiert, abgeschmolzen und in einem elektrischen 
Ofen 24 Stunden auf eine bestimmte Temperatur gebracht. Durch Verwendung 
eines Kupfereinsatzes erreichte man, dab das 5—6 cm lange Reaktionsréhrchen 
an allen Stellen auf gleicher Temperatur war. Die Temperatur konnte wihrend 
der Versuchsdauer auf + 2° konstant gehalten werden. Nach 24 Stunden 
wurde der Ofen um 180° gedreht. Das mit Al gesiittigte Hg lief dadurch in 
den zweiten Raum des Quarzréhrchens, wiihrend das iiberschiissige Al zuriick- 
blieb. Nach dem raschen Abkiihlen wurde das Roéhrchen in der Mitte zer- 
schnitten und das Reaktionsprodukt analysiert. Dazu wurden die Proben mit 
verdiinnter HCl solange behandelt, bis alles Al gelést war, das zuriickbleibende 
Hg abdekantiert, getrocknet und gewogen. Das in Lésung gegangene Al 
wurde mit Ammoniak als Hydroxyd gefillt und als Al,O, ausgewogen. 


Die Ergebnisse der Untersuchung sind in der folgenden Tabelle 


zusammengestellt. 
Tabelle 1 














(rew.-°/, Atom -°), Gew.-"/, S 
umme 
Al Al Hg 
422 1,01 7,5 48,95 99,96 
435 1,14 7,9 98,83 99,97 
470 1,83 13,2 98,11 99,94 
502 2,20 16,5 97,68 99,88 
537 5.99 32,2 93,89 99,88 
560 9,33 43,4 90,57 99,91 
58] 20,61 65,4 79,33 49,94 
595 39,15 82,7 60,78 99,93 





Die hier erhaltenen Werte sind in Abb. 1 (S. 287) eingetragen. Wie 
man sieht, stimmen sie mit der von Smits und DE GRUIJTER 
angegebenen Kurve sehr befriedigend iiberein. Es ist demnach 
auber allem Zweifel, daB Aluminium und Quecksilber tat- 
siichlich ein eutektisches System bilden. Nichtmischbarbeit 
im tliissigen Zustande, wie in den Systemen Aluminium—Cadmium 
und Aluminium—Thallium, scheidet fiir das System Aluminium— 
(uecksilber sicher aus. Ebensowenig kommt die Bildung einer Ver- 
bindung in Frage wie in den Systemen des Aluminiums mit Zink, 
Kupfer, Silber und Gold. 




















W. Klemm u. P. Weiss. 
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Diese Sonderstellung des metallischen Quecksilbers in der Reihe 
Zink, Cadmium, Quecksilber, die hier einmal mehr belegt wird, 
hiingt sicherlich damit zusammen, dab beim (uecksilberatom die 


Tendenz zum AbschluB der 6s-Schale, d. h. zur Bildung von Queck- 
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Abb. 1. Zustandsdiagramm uecksilber—Aluminium 


silberatomen, besonders groB ist!). Damit erkliiren sich nicht nur 
zwanglos die groBe Fliichtigkeit (leichter Ubergang der Elektronen 
des ,,Klektronengases“ in den Zustand abgeschlossener Hg-Atome) 
und der Anstieg des Diamagnetismus beim Schmelzen?), sondern 
auch das gegeniiber den anderen EKlementen der II1 b-Gruppe stark 
veriinderte Reaktionsvermigen. 


) Vgl. dazu auch H. STOHR u. W. Kiem, Z. anorg. allg. Chem. 241 
(1939), 322. 

7) Vgl. W. KiemM u. B. Hauscuuiz, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 45 (1939), 353. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir An- 
: organische Chem. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. September 1940. 
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Magnetochemische Untersuchungen XXXVII') 


Die Beeinflussung 
der magnetischen Suszeptibilitat von Aluminium- 
metall durch geringe Eisen- und Siliciumgehalte 


Von Paut Wetss und WILHELM KLEMM 


Mit 2 Abbildungen im Text 


Die Angaben der Literatur iiber die Beeintlussung des Magne- 
tismus von Aluminium durch geringe Eisengehalte sind sehr un- 
einheitlich. Z. B. hat C. CHéNEVEAU’) eine Zusammenstellung (vgl. 
Tabelle 1) iiber die damals bekannten Messungen gegeben, aus der 
man ersieht, daB die Werte der einzelnen Autoren auBerordentlich 
stark schwanken. Kine Neuuntersuchung erschien erwiinscht; denn 
die Technik hat Interesse fiir Schnellbestimmungen von Eisen in 
Aluminium, und es erschien denkbar, dab solche auf magnetischem 


Wege méglich sind. 
Tabelle 1 


Literaturangaben iiber den Einflu’ geringer Eisengehalte 





Gew.-°/,Fe | 0,06 | 0,15 0,176 0,24 0,31 (0,42 | 0,50 | 0,657 0,80 
%+10°.... | 0,58 0,62 |0,706 0,65 | 1,82 | 0,685 | 0,59 |1,30 0,695 











Aus dem Zustandsdiagramm’) ergibt sich, daB die Léslichkeit 
des Kisens in Aluminium auBerordentlich gering ist. Sie liegt nach 
D1x*) selbst bei 640—50° nach 7 stiindigem Tempern und Abschrecken 
noch unter 0,06°/,. Fiir technisch in Frage kommende Eisengehalte 


') XXXVI, vgl. W. KLemmM, Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940) 377. 

*) C. Cuktneveav, C. R. Acad. Sci. Paris 186 (1925) 1102. 

*) Vel. M. Hansen: Aufbau der Zweistofflegierungen, Berlin 1936, 8.108. 
or 


‘) E. H. Dix, Proc. Amer. Soc. Test. Mater. Techn. papers 25 (1925) 120. 
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liegt somit ein Zweiphasengebiet mit nahezu reinem Aluminium 
als einer Komponenten vor. Die andere Komponente sollte bei ge- 
niigend getemperten Priparaten die Al,Fe-Phase (:+-Phase) sein. Es 
ist also eine entscheidende Frage, wie das magnetische Verhalten 
der 2-Phase ist. Unterscheidet sich der Magnetismus dieser Phase 
geniigend von der des reinen Aluminiums, so miiBten sich geringe 
EKisengehalte magnetisch deutlich bemerkbar machen. Wir haben uns 
daher zuniichst bemiiht, das magnetische Verhalten der :+-Phase 
festzustellen. Kine Probe mit 25 Atom-°/, Kisen ergab nach 24 stiindigem 
Tempern bei 1100° folgende y,-Werte: Bei 2040 Gauss + 31,6-10~° 
und + 24,5-10-* bei 3610 Gauss. Die Feldstiirkenabhingigkeit zeigt. 
daB ein ganz geringer Teil des Kisens nicht in Reaktion getreten 
war. Durch Extrapolation auf H = o ergab sich ein 7,-Wert von 
+ 15-10-*. Dieser ist von dem des reinen Aluminiums (-+ 0,6) 
recht erheblich verschieden, daB auch schon geringe Kisengehalte 
magnetisch gut erfaBbar sein sollten. 

Wir verdanken den Vereinigten Aluminium-Werken (Lauta- 
Werk) eine Anzahl von analysierten Proben mit wechselndem Hisen- 
gehalt, die fiir diese Untersuchung ein wertvolles Ausgangsmaterial 
darstellten. Allerdings enthielten diese Proben auBer Eisen noch 
geringe wechselnde Siliciumgehalte. Das war jedoch fiir die Unter- 
suchung kein Nachteil; denn einmal waren die Siliciumgehalte zum 
Teil sehr klein, zum andern ist von vornherein nicht anzunehmen, 
daB der EinfluB des Siliciums auf die Suszeptibilitit des Aluminiums 
wesentlich ist. Und schlieBlich konnte man hoffen, durch Untersuchung 
verschiedener Legierungen mit gleichem Kisen-, aber wechselndem 
Siliciumgehalt gleichzeitig auch die Beeinflussung der Suszeptibilitit 
des Aluminiums durch Silicium, die bisher noch nicht untersucht 
worden ist, zu erfassen. 


Eine gewisse Schwierigkeit bestand darin, die als gegossene kleine Blécke 
vorliegenden Proben in eine zur Messung geeignete Form zu bringen. Es zeigte 
sich, daB dies auf dem Wege iiber Bohrspiine nicht méglich ist. Beim Bohren 
werden nimlich kleine Eisensplitterchen abgerissen, die sich magnetisch sehr 
stark bemerkbar machen und das Ergebnis vollkommen verfilschen kénnen. 
Das Abdrehen von Spinen mit Widiastahl fiihrte zwar zu etwas giinstigeren, 
aber immer noch unbrauchbaren Ergebnissen. Zum Ziele gelangte man schlieB 
lich auf folgende Weise: Aus den kleinen Blécken wurden vierkantige Stiicke 
herausgeschnitten und auf der Drehbank abgedreht. Von den so erhaltenen 
Stiiben von 6—7 cm Linge und etwa 5mm Durchmesser wurde mit verdiinnter 
Salzsiiure eine diinne Oberfliichenschicht abgeliést; man konnte hoffen, da8 aut 
diese Weise die beim Abdrehen angesetzten Kisensplitterchen entfernt wurden. 
Die so erhaltenen Stibe konnten nach der Gouy-Methode direkt gemessen 
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werden’). Nach dieser ersten Messung wurden die Stabe 16 Stunden lang bei 
00° im Vakuum getempert, abgeschreckt und nun ein zweites Mal gemessen, 
um so eytl. vorhandene Inhomogenititen zu beseitigen. 


A) Der Einfluk des Eisens 


lhe Ergebnisse dieser Messungen sind in Tabelle 2 und Abb. 1 
enthalten., 
Tabelle 2 


Kinflu’ geringer Eisengehalte auf die Suszeptibilitit des Aluminiums 





























Ungetempert Getempert 
Fe Si ——— : ——— 
Gew.- Gew.- j *e" - . far H = , ndien ‘ ftir Hi = oo 
; ; bei H,.,, in Gauss extra. | bei H,,,, in Gauss | extra- 
0,11 0,08 0,60, 0,60, 0,60, 0,64, 0,63, 0,62, 
0,18 0,08 0,60, 0,59, 0,57, 0,60, 0,60, 0,60, 
0.43 0,06 0,64, 0,64, 0,63, 0,63, 0,62, — 0,61, 
0,46 0,05 | 0,66, 0,65, 0,63, 0,60. 0,60, 0,60, 
0.60 0,06 0,70, 0,66. 0,61. 0,64, 0,63. 0,62, 
0,77 0,09 0,72, 0,68. 0,63. 0,62, 0,62, 0,61, 
1,07 0,08 0,72, 0,68, 0,64, 0,64, 0,63, 0,61, 
265 0,09 0,98, 0,86, 0,70, 0,63, 0,63, 0,62, 
322 0,07 | 0,75, 0,60, 0,62, 0,64, 0,63, | 0,63, 
Xg+10° Man erkennt zunichst, daB 
das ‘Tempern von auBerordent- 
O64- O lich groBer Bedeutung war. Die 
guzlo O 5 ungetemperten Proben zeigten 
zum Teil noch eine deutliche 
0 - - © . . 
Gr Oo Feldstiirkenabhingigkeit, die 
; ; :' nach dem Tempern endgiiltig 
/ 2 Gen fe 4 verschwunden oder doch auf 


Abb. 1. Eintlub des Eisens auf die einen unwesentlichen Betrag 

Suszeptibilitét des Aluminiums herabgesetzt war. Die fur die 
Feldstiirke oo extrapolierten Werte sind fiir die Legierungen mit 
nahezu gleichem Siliciumgehalt (0,06—0,09 Gew.-°/,) in Abb. 1 zu- 
sammengestellt. Aus dieser ergibt sich noch eine gewisse Streuung 
der Werte, deren Ursache uns unbekannt ist. Immerhin ist die 
Streuung nicht so grob, als daB sich nicht aus den Messungen 
tolgende Schliisse ziehen lieBen: 





') Dabei mubte selbstverstiindlich die verdriingte Luft beriicksichtigt 
werden! 
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1. Aus Abb. 1 folgt fir das reine Aluminium (0,06 — 0,09°/, Si) 
ein 7,-Wert von + 0,61. Tabelle 3 gibt eine Zusammenstellung dieses 
Wertes mit anderen modernen Literaturangaben. 


Tabelle 3 


Z,-10°- Werte fiir Aluminium 








Spencer ') D; 
Chéneveau *) pe Owen *) Kussmann ' Auer®) 
Shimizu °) — 

Zz + 108 + 0,58 + 0,61 + 0,62 + 0,63 + 0.64 











Die Zusammenstellung zeigt, dab die Werte fiir den Magnetismus 
des Aluminiums in erstaunlich hohem Grade schwanken. Der von uns 
erhaltene Wert liegt zwischen den Literaturangaben. Wir glauben ihm 
besonders Gewicht beimessen zu diirfen, da er aus einer gréberen 
Zahl unabhingiger Proben bekannter Zusammensetzung erhalten ist. 


2. Die Abhaingigkeit der ~-Werte vom Eisengehalt ist 
auBerordentlich gering. Eine Bestimmung des Eisengehaltes 
auf magnetischem Wege fiir technische Zwecke kommt 
daher nicht in Frage. 


Diese geringe Abhingigkeit vom Eisengehalt steht im Widerspruch mit 
dem Wert, den wir fiir die #-Phase (FeAl,) erhalten hatten. Danach miiBten 
sich fiir eine Legierung mit 3 Gew.-°/, Fe (ungefihr 1,5 Atom-°/,) ein Wert von 
+ 1,7-10~° ergeben, wiihrend unsere Kurve dafiir den Wert + 0,63-10 
liefert. Demnach mub das magnetische Verhalten der Legierungen an der A\| 
reichen Grenze der *#-Phase anders sein, als wir es in der vorliiufigen Be- 
stimmung erhalten hatten. Wir haben daher die Legierung mit 25 Atom-°,, Fe 
einer Wirmebehandlung unterworfen und sie zuniichst 16 Stunden und dann 
noch einmal 20 Stunden bei 500° getempert. Dadurch erniedrigte sich der Para- 
magnetismus, wie ‘labelle 4 zeigt, wesentlich. Auch nahin die Feldstirken 
abhingigkeit sehr stark ab. Der schlieBlich erhaltene Grenzwert, der sich auch 
durch eine weitere Wirmebehandlung nicht mehr dnderte, liegt jedoch noch 
immer viel héher, als es der Abb. 1 entspricht. Nach dieser miibte sich naémlich 
fiir die als zweite Komponente neben Aluminium vorliegende Phase ein %,-Wert 
von ungefiihr + 1-10~° ergeben. 


1) J. F. SPENCER u. M. E. JOHN, Proc. Roy. Soc. |London), Serie A 116 
(1927) 64. 

*) C. CHENEVEAU, C. R. 186 (1928) 1102. 

8) J. SHimizvu, Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. Serie 1 25 (1937) 921. 

*) M. OWEN, Ann. Phys. [4) 87 (1912) 657. 

5) A. KUSSMANN u. H. J. SEEMANN, Z. Physik 77 (1932) 567. 

*) H. Aver, Z. Physik 92 (1934) 283. 
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Tabelle 4 
Magnetisches Verhalten der #- Phase 
Fe A q Xg - 10° 
rt der : , . 
bei H in Gauss fiirH= 
Gew.-°). Atom-°® Vorbehandlung erica s___ aaron 
. : 2040 | 3160 | extrapol. 
43,4 27,0 24 Stunden bei 500°, 15,7 12,4 ~ 8 
abgeschreckt 
40,8 25,0 ungetempert 31,6 245  ~15 
(Al, Fe) | 
40,8 25,0  getempert u. abgeschreckt 8,3 8,0 7,6 
(Al, Fe) | 
38,2 23,0 - 5,5 4,8 3,9 
34,2 20,0 - 3,6 3,0 2,2 














Der Grund fiir diese Unstimmigkeit kann der sein, daB die Substanz in- 
folge unvollstindiger Umsetzung neben FeAl, noch eine andere, héher ma- 
gnetische Vhase enthilt. Sie kann ihre Ursache aber auch darin haben, dab 
sich die #-Phase nach der Al-Seite weiter erstreckt, als man es bisher an- 
genommen hat. Wir haben daher noch einige weitere Legierungen untersucht. 
Aus unseren Messungen folgt in der Tat fiir Al-reichere Legierungen ein 
wesentlich niedrigerer Magnetismuswert. Die Suszeptibilitit fiir die Legierung 
mit 80 Atom-°/, Aluminium (+ 2,2-10~°) liegt zwar immer noch deutlich héher 
als es nach den Fe-armen Legierungen zu erwarten war, aber sie kommt dem 
darnach zu fordernden Wert doch schon wesentlich niher. Es ist daher wahr- 
scheinlich, daB sich die &-Phase weiter nach der Al-Seite hin erstreckt, als 
man bisher angenommen hat. Eine endgiiltige Entscheidung dieser Frage ist 
jedoch nur auf Grund einer eingehenden Sonderuntersuchung zu geben. Diese 
sei fiir eine magnetische Untersuchung des Gesamtsystems Eisen—Aluminium 














X%,-10° zuriickgestellt. 
ie) A, B. Der Einflu& des Siliciums 
2 GRE een Abb. 2 und Tabelle 5 zeigen, 
28 daB Silicium den Parama- 
| 4 i gnetismus des Aluminiums 
nwt; 4 , . . 
wiry arent etwas erniedrigt. Die Ab- 


Ab, 2. Hin des Silcums auf die nghme des 7%4-Wertes betrigt 
fiir 1 Atom-°/, Si 0,02-10~°. 
Kine Untersuchung des Einflusses kleiner Beimengungen auf 
den Magnetismus des Aluminiums hat vor einiger Zeit H. Aver’) 
durchgefiihrt. Die von ihm erhaltenen Werte sind zusammen mit 
unserem Wert fiir Silicium in der Tabelle 6 zusammengestellt. 
Aus dieser ergibt sich zuniichst, daB die Werte fiir den EinfiuB 
des Siliciums griéBenordnungsmibig durchaus zu dem der benachbarten 


') H. Aver, Z. Physik 92 (1934), 283. 
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Elemente passen. Rechnet man den EintluB dieser Fremdelemente 
so um, dab man den Diamagnetismus ausrechnet, mit dem die zu- 
gesetzten Elemente bei der Mischkristallbildung unter der Annahme 
von Additivitit eingehen, so erhilt man die in der letzten Spalte 
der Tabelle 6 zusammengestellten Werte. Diese Diamagnetismuswerte 
zeigen eine deutliche Abhingigkeit vom Periodischen System: Ungefihr 


‘l'abelle 5 


EintluB des Siliciumgehaltes 








Ungetempert Gretempert 
Fe Si ** Pee 
, hg + 10° fiir z+ 10° fiir 

Gew.- Gew.- ; Ae eS ~* H=o 
o/. a bei H,,.,, in Gauss VR bei H,,,, in Gauss Al 
2040 3660 poliert 2040 | 3660  poliert 
0,46 | 0,05 0,66, 0,65 0,63, 0,60, 0,60, 0,60, 
0,59 0,20 0,68, 0,64, 0,60, | 0,64, 0,63, 0,61, 
0,57 0,44 0,66, 0,66, 0,64, | 0,59, 0,59, 0,59, 
0,48 1,05 0,78, 0,72. 0,65, 0,58, 0,58, 0,58, 
0,82 1,19 0,60, 0,60, 0,59. 0,61, 0,61, 0,59, 











Tabelle 6 


EintiuB verschiedener Elemente auf die Suszeptibilitit von Aluminium 








Scheinbare Atom- 
7, de » 108 Atom- suszeptibilitit 
dusatz *g " suszeptibilitiit des Zusatz- 
element pro Atom-°/, des elemmante: tan 
| Zusatzelements freien Zustande 
Li — 0,10, — 290 +15 
Cu | — 0,06, | — 150 — 5 
Ag — 0,08, | — 190 —2] 
Mg — 0,05, . — 150 + 20 
Zn — 0,06, | — 160 - 9 
Gra — 0,03, — 70 —17 
In — 0,05, — 90 —13 
Si — 0,02 - 50 - 4 
Ge —U,04 — 80 - 9 











den gleichen KinfluS8 haben die Elemente der 3. und 4. Gruppe; es 
scheint, als ob der scheinbare Diamagnetismuswert dieser Legierungs- 
elemente etwas zunimmt, wenn die Entfernung vom Aluminium wiichst 
(Si< Ge, Ga < In). Deutlich gréBer sind die Effekte bei den Elementen 
der 2. und 1. Gruppe, wobei wieder auffallt, daB sich z. B. Cu und 
Ag nicht stirker bemerkbar machen als Mg und Zn. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 245. 20 
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Der EinfluB der als Mischkristall eingebauten Zusatzelemente 
auf den Diamagnetismus des Aluminiums ist auffallig groB. Es ist 
leider zur Zeit noch nicht méglich, diese Effekte im einzelnen zu 
deuten. H. Aver hat bereits darauf hingewiesen, daB sie wohl darauf 
zuriickzufiihren sind, dab sich der Paramagnetismus des Grundmetalls 
Aluminium durch das Zulegieren kleiner Beimengungen indert und 
daB sie nicht etwa den Atomen des zugemengten Metalls zukommen. 
Recht auffillig ist, daB der edle Charakter des zugesetzten Metalls 
dabei ohne wesentliche Bedeutung ist; denn Silber verhalt sich ganz 
ibnlich wie z. B. Magnesium. 

Den Vereinigten Aluminium-Werken danken wir fiir die 
Uberlassung der Aluminiumproben und die Unterstiitzung dieser 
Untersuchung. 

Zusammenfassung 

1. Der EinfluB kleiner Fe-Mengen auf die Suszeptibilitat des 
Aluminiums ist sehr gering. Der ZXg-Wert der Al-reichen Grenze 
der *+-Phase ist demnach nur + 1-10~°. 

2. Ks ist wahrscheinlich, daBb das Existenzgebiet der :+-Phase 
sich weiter nach der Al-Seite zu erstreckt, als man bisher ange- 


nommen hat. 
3. Der Einbau von 1 Atom-"/, Si in das Al-Gitter erniedrigt 


io 
den Paramagnetismus des Al um 0,02. 107°. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir An- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. September 1940. 
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Ober Metalicarbonyle. XXXIlI") 


Eisencarbonyljodide 
Von W. Hiresper und H. LaGauiy?) 
Mit einer Abbildung im Text 


Von den Eisen(Il)-halogeniden konnte in friiheren Unter- 
suchungen*) die liickenlose Reihe von Verbindungen mit 1—5 Mol 
Kohlenoxyd pro Atom Eisen erhalten werden. Unter normalen Be- 
dingungen erscheinen die Tetracarbonylhalogenide Fe(CO),Halg, 
am bestindigsten. Die Verbindungen mit 5 Mol Kohlenoxyd 
pro Atom Eisen, FeCO),Halg,, bilden sich nur bei tiefen T'em- 
peraturen durch direkte Addition der Komponenten. Substanzen, die 
weniger als 4 Mol Kohlenoxyd pro Atom Eisen enthalten, er- 
scheinen nach den friiheren Arbeiten gleichfalls recht labil, so dab 
solche zunichst nur durch eine stabilisierende Zusatzreaktion, d. h. 
Komplexbildung mit Aminen u. dgl., zu isolieren waren. 


Seit der Auffindung eines unter normalen Bedingungen ver- 
haltnismaiBig bestandigen Eisen(I[l)-dicarbonylchlorids*‘) erschien 
nun das weitere Studium iiber Entstehung und Eigenschaften nie- 
derer Eisen(Il)-carbonylhalogenide, d. h. solcher mit weniger 
als 4 Mol Kohlenoxyd pro Atom Eisen, aussichtsreich. Es lag 
nahe, hierbei von den Tetracarbonylhalogeniden selbst auszugehen. 
Diese Erwartung hat sich im besonderen Umfang beim Jodid be- 
statigt, was jedenfalls durch den unpolaren Charakter speziell der 
Kisen—Jod-Bindung begriindet ist. 

Eisentetracarbonyljodid selbst unterscheidet sich im be- 
sonderen MaB von den anderen Carbonylhalogeniden. So ist es 
bereits im Gegensatz zum Bromid in einer Reihe indifferenter 


') XXXII. Abhandlung, vgl. Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 35. 
*) D. 91. 
*) W. Hieper u. G. Baber, Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), 193. 


*) W. HIEBER u. A. WIRSCHING, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 45, 55. 
20* 
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organischer Mittel recht gut léslich und laBt sich z. B. aus Ather 
umkristallisieren. Neuerdings konnte sogar beobachtet werden, daB das 
Carbonyljodid im Vakuum sublimiert, ein Charakteristikum fiir 
typisch unpolare Verbindungen. Ferner war es mdglich, aus dem 
Kisentetracarbonyljodid mit Kohlenoxyd Eisenpentacar- 
bonyl zu erhalten. Bei gewéhnlichem Druck tritt diese Reaktion 
zwar nur sehr untergeordnet ein, weil das Carbonyljodid gréBtenteils 
thermisch zersetzt wird. Sie erfolgt aber doch schon bei etwa 40° 
deutlich, d. h. in einem Umfang von ungefihr 10°/,, wenn dem Jodid 
ein Beimetall, z. B. Kupferpulver, beigemischt wird. Neben der rein 
thermischen Zerlegung (1) tritt also eine Disproportionierung ein (2): 

1. Fe(CO),J, —» FeJ, + 4CO; 

2. 5Fe(CO)J, + 10Cu —» 10CuJ + 4Fe(CO) + Fe. 

Noch mehr begiinstigt wird dieser letzte Vorgang durch miBige 
Druck- und Temperaturerhéhung. Beim Bromid tritt dagegen unter 
gleichen Bedingungen iiberhaupt kein Pentacarbonyl mehr auf, d. h. 
es wird in jedem Fall nur gemif der Gleichung (1) zersetzt. Diese 
rein thermische Zersetzung fiihrt zugleich auch zu einer besonders 
guten Darstellung der reinen, wasserfreien Eisen/(II)-halo- 
genide in feinster Verteilung, eine Beobachtung, von der fir 
spiitere Versuche erfolgreich Gebrauch gemacht wird?). 

Weitere Untersuchungen unter verfeinerten Bedingungen haben 
nun gezeigt, daB die thermische Zersetzung des Kisencarbony!|- 
jodids keineswegs ausschlieBlich im Sinne der einfachen Zerfalls- 
reaktion (1) verléuft. Vielmehr entstehen hierbei eine Anzahl anderer 
Zerfallsprodukte verschiedenen Jod- und Kohlenoxyd- 
gehalts, wobei sich der Existenzbereich fiir einzelne Priparate noch 
gut festlegen liBt. 

Der direkte Zerfall Fe(CO),J, —» FeJ, + 4CO findet nur 
so lange statt, als man das Tetracarbonyljodid in einem indiffe- 
renten Gasstrom verhiltnisméBig rasch bei 200—400°, z. B. in 
einem Verbrennungsrohr, zersetzt. Sobald man bei niedrigerer 
Temperatur und geringerer Geschwindigkeit der Tempe- 
raturerhéhung arbeitet, wie es z. B. schon bei Verwendung eines 
Rohres mit gréBerem Durchmesser erreicht wird, erhailt man neben 
reinem Hisen(II)-jodid in erster Linie ein Dicarbonyljodid Fe(CO),J,. 
Wesentlich ist hierbei allerdings die Natur des indifferenten Gases, 
in dem sich bei diesem thermischen Zerfall das Priiparat befindet. 
Besonders im Wasserstoffstrom beobachtet man die Entstehung 


') Vgl. die folgende Abhandlung ,,Uber Metallearbonyle. XXXIV“. 
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der Dicarbonylverbindung, und zwar sublimiert dieselbe auffallender- 
weise in Form eines diuBerst fein verteilten, zuletzt dunkelbraunen 
Beschlags gegen den Wasserstoffstrom (bei a, Abb. 1). Ersetzt man 
den Wasserstoffstrom z.B. durch Stickstoff, oder, noch besser, durch 
das schwerere Kohlendioxyd, so bildet sich das Eisendicarbonyl- 
jodid gewéhnlich nur spurenhaft. Die Diffusion gegen die Molekiile des 
schwereren Gases tritt naturgemiB in den Hintergrund, und damit auch 
der Umfang der Dicarbonyljodidbildung. Dafiir beobachtet man nunmehr 
eine neue Erscheinung: Es bildet sich ein Beschlag in Richtung des 
Gasstromes, d. h. im vorderen Teil des Verbrennungsrohres (bei }), der 
im wesentlichen die Zusammensetzung Fe(CQ),J_ besitzt. 


A e/ertr Ofer 
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1 Abb. Thermischer Abbau von Fe(CO),J, 


Unter besonderen Umstinden ist es sogar méglich, diese auBer- 
ordentlich zersetzliche Verbindung rein zu erhalten. 
Selbstverstindlich spielt sich in allen Fiillen die normale 


Umsetzung 1. Fe(CO),J, > FeJ, + 400 

als Hauptreaktion ab. Daneben beobachtet man aber die Vorgiinge: 
2. Fe(CO),J, —» Fe(CO),J, + 2CO (bes. in H,); 
3. Fe(CO),J, —» Fe(CO),J + J (in N,, CO,). 

Das Jod (nach 3) wird jedoch nicht als solches frei, sondern der 


»Riickstand“ enthilt in diesem Fall neben reinem FeJ, auch ein 
Produkt héheren Jodgehalts: 


4, FeJ, ot J a FeJ, (neben FeJ,). 


Dieses letztere ist fraglos endotherm und bildet sich daher nur 
bei héheren Temperaturen. Bei gewdhnlicher Temperatur zerfillt es 
spontan unter Jodabgabe?). SchlieBlich konnte sogar noch die Ent- 


/ 


') Reines Eisen (III)-jodid ist nicht bekannt. 
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stehung eines reinen kohlenoxydfreien Kisen(l)-jodids, FeJ, be- 
obachtet werden. Diese hellrote, iuBerst empfindliche Substanz er- 
scheint als Zerfallsprodukt des Dicarbonyleisen(I)-jodids: 


5. FeCO),J —» FeJ + 200, 


und zwar im noch heifven Teil des Rohres (bei c), in dem diese 
thermische Zersetzung der primiren Kohlenoxydverbindung statt- 
findet, bevor die Substanz in den kialteren Teil sublimiert. In 
Wasserstoffatmosphire finden die Vorginge 4 und 5 nicht statt. 
Dies erscheint auch durchaus verstindlich, denn im reduzierenden Me- 
dium ist die Bildung eines FeJ, nicht méglich, so daB infolge hiervon 
auch die Entstehung einer Kisen(I)-verbindung (nach 3) ausbleibt. 


Diese Erscheinungen waren unerwartet und die Mannigfaltigkeit 
der Verbindungen erscheint iiberraschend; indessen ist es médglich, 
die einzelnen Substanzen und Phasen niher zu charakterisieren. Be- 
sonders leicht gelingt dies beim Dicarbonyleisen(Il)-jodid, das 
nicht nur analytisch genau erfaBt wurde, sondern auch durch sein 
chemisches Verhalten sich als Dicarbonylverbindung erweist. So 
entsteht mit Pyridin das bekannte tiefgriine Fe(CO),Pyr,J,, das 
erst bei weiterem Pyridinzusatz unter CO-Entbindung pyridinhaltiges 
Kisen(Ll)-jodid gibt. Mit o-Phenanthrolin erhilt man leicht die 
stabile tiefrote Verbindung Fe(CO), Phenanthrolin J, (vgl. Anm.3,S, 295). 


Weitere Versuche ergaben, dab das Dicarbonyljodid iiberhaupt 
verbiltnismibig leicht entsteht. So wird es durch Abbau aus dem 
Tetracarbonyljodid bereits erhalten, wenn man dieses bei Tempe- 
raturen um 80° trocken, oder in Lésungsmitteln, die wie Benzol, 
Cyclohexan u. a. bei etwa 80° sieden, zersetzt. Ferner kann man 
diese Substanz unter denselben Bedingungen (80°) auch unmittelbar 
durch Kinwirken von Jod auf Eisenpentacarbonyl erhalten. 
[m allgemeinen sind solche Priparate allerdings nicht ganz analysen- 
rein; aus naheliegenden Griinden ist der Kohlenoxydgehalt infolge 
weitergehender Zersetzung gewoéhnlich etwas zu tief. Jedoch besteht 
kein Zweifel an der groBen Bildungstendenz der Dijod-Di- 
carbonylverbindung unter den beschriebenen Umstiinden. 


Das Dicarbonyleisen(I)-jodid ist zwar infolge seiner auBer- 
ordentlichen Zersetzlichkeit unter normalen Bedingungen nicht 
haltbar. Seine Zusammensetzung ist aber analytisch sichergestellt; 
ebenso liBt sich zeigen, daB die Substanz infolge ihres groBen 
Reduktionswertes bereits in verdiinnt-salpetersaurer Lésung 
Silbernitrat zu Metall reduziert, eine Fihigkeit, die kohlenoxyd- 
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haltige Kisen(II)-verbindungen erst in neutraler, bzw. ammoniakalischer 
Lésung besitzen. Gegeniiber den tief schwarzbraunen Kohlenoxyd- 
verbindungen ist das kohlenoxydfreie EKisenjl)-jodid leuchtend 
rot und zeigt gleichfalls die reduzierende Wirkung gegeniiber 
Silbernitrat. Die Eisen(I)-verbindungen scheiden ferner mit Wasser 
Kisen(II)-hydroxyd unter gleichzeitiger Gasentwicklung (H,) ab. 


Das Dicarbonyleisen(I)-jodid ist in formaler Hinsicht ein Analogon 
zum Dinitrosoeisen({I)-jodid'), nur ist das letztere, bedingt durch 
den Charakter der Kisen—NO-Bindung, wesentlich stabiler. In beiden 
Fillen iiben die ,,Neutralteile* NO bzw. CO eine stark bathochrome 
Wirkung aus. Die Konstitution der Verbindungen ist noch 
nicht sichergestellt; méglicherweise liegt auch dimere Struktur 
(CO), Fe 4 Fel ‘O), vor. 

Svbetanzen mit lL bzw. 3Mol CO pro Atom Eisen konnten 

_ wekten Abbau von Eisentetracarbonyljodid nicht erhalten 
.. «a Nach den bisherigen Untersuchungen existieren sie nur, 
wenn sie infolge Komplexbildung stabilisiert sind, z. B. Fe(CO),Hg,.J, 
und Fe(CO)Pyr,J, (vgl. Anm. 3, 8. 295). 

Es laBt sich somit feststellen, dab EKisen(il)-carbonyljodide 
in allen Stufen mit 1—5 Mol CO pro Atom Eisen existieren. 
Das hingt mit dem unpolaren Charakter der Eisen—Jod- 
Bindung zusammen, der zugleich die Existenz und Bildungsweise 
des Eisen(I)-jodids erklirt. Denn die Erscheinung, da gelegentlich 
sogar das Jod vor dem Kohlenoxyd entbunden wird, ist bei 
anderen Halogeniden infolge der viel geringeren Deformierbarkeit 
der Elektronenhiille des Halogenions nicht zu erwarten. Bemerkens- 
wert ist ferner, daB sich die Stabilititsverhiltnisse bei den 
Dicarbonyl—Eisen(Il)-halogeniden gegeniiber denen der Tetra- 
carbonylverbindungen offensichtlich umkehren; denn das Dicar- 
bonyljodid erweist sich als wesentlich labiler als das entsprechende 
Chlorid, wie es auch bei den ,,Molekiilammoniakaten“ der Fall ist). 
Die Zahl der Carbonylhalogenide des Kisens ist nach diesen letzten 
Untersuchungen besonders stark angewachsen und wird nach den 
neueren Ergebnissen*) nur von denen einiger Platinmetalle, speziell 
des Osmiums, noch iibertroffen. 


') W. HIEBER u. R. Nast, Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940), 23. 

*) W. BiLtz, Z. anorg. allg. Chem. 130 (1923), 93. 

*) Nach noch unveréffentlichten Untersuchungen von H. STALLMANN, 
Miinchen. 
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Experimenteller Teil 


Kisentetracarbonyljodid wird nach der friiher beschriebenen 
Methode dargestellt. Es laBt sich gut beobachten, daB die Verbindung 
sublimiert, besonders im Vakuum bei etwas erhéhter Temperatur, 
z. B. ungefihr 40°. 

Wird ein inniges Gemenge von Carbonyljodid und Kupfer- 
pulver auf etwa 40° im Kohlenoxydstrom erwiarmt, so beobachtet 
man in einer vorgelegten Kiltefalle die Abscheidung von Penta- 
carbonyl. Ein quantitativer Versuch, iiber den Umfang der 
Carbonylbildung ergab: 0,8334 g Fe(CO),J, heferten 10,2°/, Eisen 
aus Pentacarbonyl, und 88,6°/, Eisen im Riickstand. Es ist wohl zu 
erwarten, daB die Carbonylbildung schon unter maBigem Kohlen- 
oxyddruck bei gewéhnlicher Temperatur erheblich begiinstigt wird, 
aber auch von der Natur des zugesetzten Beimetalls abh*~ + 

Bei vergleichbaren Versuchen mit EKisentet? 
bromid — bei 40° und gewoéhnlichem Kohlenoxyda 
dagegen kein EKisenpentacarbonyl mehr erhalten. 


1. Darstellung von Eisen(Il)-jodid aus Eisentetracarbonyljodid 


Zur WDarstellung dieser Verbindung ist es wesentlich, das 
Fe(CO),J, verhaltnismaBig rasch und gleichmaBig durch trockenes 
Erhitzen in indifferenter Atmosphire (N,, CO,) zu zersetzen. Man 
verwendet ein Verbrennungsrohr von 1—1,5cm Durchmesser, in dem 
sich das Tetracarbonyljodid, eventuell zwischen 2 Pfropfen aus lockerer 
Asbestwolle, befindet und erhitzt im elektrischen Ofen auf etwa 200°. 
Je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens erhailt man ein hell- 
bis dunkelrotes Priparat in feiner Verteilung, das pseudomorph 
nach dem urspriinglichen Carbonyljodid ist. Je niedriger die 
Darstellungstemperatur ist, desto gréBer ist der Verteilungsgrad 
des Priiparats. Bei 200° wird bereits nach 10 Minuten das Kohlen- 
oxyd entbunden, bei héherer Temperatur in noch kiirzerer Zeit, bei 
120° ist die Umwandlung derselben Menge (etwa 3 g) Ausgangsmaterial 
in kohlenoxydfreie Substanz erst nach etwa 45 Minuten vollendet. 


Das.so erhaltene FeJ, lést sich mit schwach gelber Farbe in Wasser. 


Zur Eisenbestimmung kann man unmittelbar trocken erhitzen, wobei 
zuerst das Jod entweicht, hernach, bei starkem Gliihen, entsteht Fe,O,, das 
immer noch pseudomorph nach dem urspriinglichen Eisentetracarbony]jodid ist. 


FeJ, Ber. Fe 18,03 J 81,97 
Gef. Fe 18,04 J 82,12. 
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Eisen(ll)-bromid wird aus der Carbonylverbindung in vyollig 
analoger Weise erhalten. Es fallt als blaB gelbgriines, sehr hygro- 
skopisches, iuBerst fein kristallines Pulver an, das an der Luft rasch 
braun wird. Von den nach den sonst iiblichen Verfahren dargestellten 
braunen Priparaten unterscheidet es sich durch seinen viel helleren 
Farbton. FeBr, Ber. Fe 25,88 Br 74,12 

Gef. Fe 25,74 Br 73,93. 


2. Dicarbonyl—Eisen(Il)-jodid 

a) Darstellung aus Fe(CQ),J, im Wasserstoffstrom 

Zur Darstellung der Dicarbonylverbindung muB das Eisentetra- 
carbonyljodid wesentlich langsamer als im vorhergehenden Versuch 
erhitzt werden. AuBerdem ist es notwendig, hierbei im Wasserstoft- 
strom zu arbeiten. Man verwendet ein Verbrennungsrohr (Qluarzrohr) 
von etwa 2,5cm Durchmesser und bringt etwa | g Ausgangsmaterial 
auBerdem in ein Porzellanschifichen, oder, noch giinstiger, man breitet 
es in diinner Schicht auf eine fiir die Rohrweite zugeschnittene diinne 
Glasplatte (Objekttrager) aus. Im elektrischen Ofen erwirmt man 
langsam auf 120° Nach einiger Zeit beobachtet man, dai auf- 
fallenderweise gegen den Wasserstoffstrom eine anfangs hellrote, 
schlieBlich infolge gréBerer Schichtdicke dunkelbraune Substanz in 
auBerst feiner Verteilung sublimiert, die den ganzen hinter dem Ofen 
befindlichen Rohrteil (vgl. Abb. 1 bei a) gewissermaBen in gaskolloidem 
Zustand erfillt und sich nach einiger Zeit dort niederschligt. 

Hat sich eine geniigende Substanzmenge angesammelt, so libt 
man erkalten und sammelt sie im Kohlendioxydgegenstrom. Die ge- 
bildete Menge der Dicarbonylverbindung ist im allgemeinen recht 
gering, denn der gréBte Teil des Ausgangsmaterials liegt natiirlich 
als Eisen(II)-jodid an der urspriinglichen Stelle (auf dem Objekttriger) 
vor; die thermische Zersetzung findet nur an der Oberfliche statt. So 
kénnen in einem Ansatz nur bis zu 40 mg Substanz erhalten werden. 

Die Verbindung lést sich in Wasser unter schwacher Gas- 
entwicklung (CO) mit hellbrauner Farbe. Absoluter Alkohol lést 
ohne Gasentwicklung und diese Liésung gibt mit alkoholischer 
o-Phenanthrolinlésung den bekannten dunkelroten Niederschlag 
Fe(CO), Phenanthrolin J,. Mit Pyridin tritt sofort intensive Griin- 
farbung und starke Gasentwicklung auf. 

0,0248 g Subst.: 0,00550 g Fe,O,; 0,03201 g AgJ: 3,02 em* CO (red.). 


Fe(CO),J,. Ber. Fe 15,27°),, CO 15,31 °%,, J 69,42°, 
Gef. Fe 15,53%,, ©O15,24%,, J 69,77%,. 
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b) Weitere Bildungsweisen des EKisendicarbonyljodids 


Ks hat sich ferner gezeigt, daB dieselbe Dicarbonylverbindung 
auch entsteht, wenn man festes EKisentetracarbonyljodid in einem 
Erlenmeyerkolben, in dem die Luft durch CO, entfernt wurde, bei 
83° trocken erhitzt. Die Temperatur wird durch Kintauchen in ein 
Wasserbad hergestellt und hierauf unmittelbar das Ausgangsmaterial 
in das GefiB eingeworfen. Das so erhaltene Priparat ist allerdings 
selten ganz analysenrein, die Kohlenoxydwerte schwanken zwischen 
1,5—2,0 Mol CO/FeJ,. Das qualitative Verhalten der Substanz ent- 
spricht den beschriebenen Erscheinungen. 


Zur gleichen Substanz gelangt man auch auf flissigem Wege, 
niimlich wenn man hierfiir Mittel verwendet, die wie Benzol, Hexan, 
Cyclohexan u. a. bei etwa 80° sieden. Man kocht in einem dreifach 
tubulierten Kolben unter RiickfluB, zweckmiBig wiederum in Kohlen- 
dioxydatmosphire, und tragt Kisentetracarbonyljodid in das Mittel ein. 


Ferner kann man auch von den Komponenten EKisenpenta- 
carbonyl und Jod ausgehen, indem man ersteres zur siedenden 
Lésung von Jod in Benzol, Hexan u. dgl., oder am giinstigsten Cyclo- 
hexan langsam hinzuflieBen laiBt. Die hierbei anfallenden Priparate 
werden unmittelbar am angesetzten Schliffilter abgesaugt. Sie sind 
infolge auferordentlich feiner Verteilung pyrophor und verbrennen 
an der Luft unter Entwicklung von Joddiimpfen direkt zu Fe,O,. 


3. Dicarbonyleisen(l)-jodid 


Krhitzt man im oben beschriebenen Versuch (2a) Eisentetra- 
carbonyljodid im CO,-Strom (an Stelle von Wasserstoft), so beobachtet 
man nicht mehr die ,,Diffusion“ einer Substanz gegen den Gasstrom. 
Vielmehr wird vom Kohlendioxydstrom in feinster Verteilung ein 
Priparat mitgefiihrt, das sich hinter der Ausgangssubstanz, jedoch 
bereits auBerhalb der Erhitzungszone niederschligt (vgl. Abb. 1, bei 5). 
Ks erweist sich daher als zweckmibig, an das Quarzrohr, unmittelbar 
hinter dem Ofen, mittels Schliff eine kleine Birne anzuschlieBen. In 
dieser schliigt sich alsdann beim Auftreffen des Gasstromes auf die 
Glaswandung des Kélbchens der gréBte Teil der mitgefiihrten Substanz 
nieder. Mit wiBrigem Pyridin scheidet die ‘uBerst zersetzliche 
Verbindung unter Gasentwicklung griines Eisen([I)-hydroxyd ab. 


0,0173 g Subst.: 0,00575 g Fe,O,; 0,0171 g AgJ. 
Fe(CO), J Ber. Fe 23,39°/, J 53,15°, 
Gef. Fe 23,23°, J 53,37°/,. 
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Eine Absolutanalyse simtlicher Bestandteile, einschlieBlich des 
Kohlenoxyds, war infolge der groben Empfindlichkeit der Verbindung nicht 
miéglich. Es wurde daher auch noch eine Verhiltnisanalyse durchgefiibrt 


Gef. 0,00185 g Fe,O,; 0,00529 g AgJ: 1,084 em* CO (red.). Hiernach ver- 
halten sich Fe: J:CO = 1:0,96: 2.06. 

Das Verhiltnis Eisen:Jod tiel manchmal etwas zu hoch aus, 
und zwar infolge einer spurenhaften Beimengung von gleichzeitig 
entstandenem Dicarbonyleisen(II)-jodid. 


4. Charakterisierung des Riickstandes, Eisen(!)-jodid 


LaBt man das bei der thermischen Zersetzung im Kohlen- 
dioxydstrom (Versuch 3) auf der Glasplatte hinterbleibende fast 
schwarze Reaktionsprodukt in Kohlendioxydatmosphire erkalten, so 
treten — oft plétzlich — unter Erwairmung violette Joddimpfe auf. 
Zur Untersuchung dieses Produkts wurde in einem besonderen Ver- 
such das Ausgangsmaterial (Kisentetracarbonyljodid) in méglichst 
diinner Schicht auf die Glasplatte aufgetragen, da sich ergeben hat, 
daB die thermische Zersetzung in kohlenoxydiirmere Substanzen nur 
an der Obertliche erfolgt. Sobald keine Dicarbonylverbinduug mehr 
sublimiert, wird die Substanz samt Objekttriiger in ein zweites durch 
Hahn einseitig verschlossenes Schliffrohr (stets im Kohlendioxydstrom) 
gebracht und dieses alsdann mit einer mit Hahn versehenen Kappe 
verschlossen. Nun lift man nach Herstellung geringen Unterdrucks 
im Rohr salpetersaure Silbernitratlésung einflieBen und bestimmt 
Kisen und Jod: 

Gef. 0,02727 ¢ Fe,O,; 0.1849 ¢ AgJ: 
Hiernach verhalten sich: 
Fe: J = 1:2,3. 

Je geringer die Menge des Ausgangsmaterials ist, desto griéber 
ist der Jodgehalt des thermischen Zersetzungsproduktes, das indessen 
stets noch reichlich Kisen(II)-jodid neben Kisen(III)-jodid enthilt. 
Diese Beobachtungen stehen im Kinklang mit den Literaturangaben 
iiber die mégliche Existenz eines nur bei hoher Temperatur be- 
stindigen Hisen(III)-jodids, das beim Abkiihlen zerfallt?), 

Man beobachtet ferner auch unter und unmittelbar hinter dem 
Objekttriger die Bildung eines hellroten, iuBerst zersetzlichen Nieder- 
schlags. Es handelt sich hierbei um das kohlenoxydfreie Eisen(I)- 
jodid, dem Zersetzungsprodukt von Dicarbonyleisen(I)- 
jodid, wie eine Verhiiltnisanalyse ergeben hat. Zur Charakterisierung 


) Vgl. GMELIN, Handbuch der anorg. Chem., 8. Auflage (1932), System 
Nr. 59, Eisen (B), S. 344. 
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bringt man nach beendeter Reaktion die nur in einer Menge von 
wenigen mg entstandene Substanz unmittelbar in salpetersaure Silber- 


nitratlésung: Gef. 0,00633 g Fe,O,; 0,01859 g AgJ. 
Hiernach verhalten sich: pe: J — 1 - 0.998. 
Zusammenfassung 


Keim thermischen Abbau des Eisentetracarbonyljodids 
Fe(CO),J, bilden sich schrittweise Verbindungen niedrigerer Kohlen- 
oxyd- und Halogenierungsstufen. Neben dem vorwiegenden Zerfall in 
die Komponenten FeJ, und Kohlenoxyd tritt unter verfeinerten Be- 
dingungen primir das Dicarbonyljodid Fe(CO),J, auf; ferner ent- 
steht, je nach der Natur des im Reaktionsraum vorhandenen in- 
differenten Gases (H, oder N,, CO,), Dicarbonyleisen(l)-jodid 
Fe(CO),J neben Eisen(III)-jodid; schlieblich gelangt man zum kohlen- 
oxydfreien Kisen(l)-jodid FeJ. Die Erscheinungen, die andere Kisen- 
dicarbonylhalogenide nicht zeigen, stehen mit dem unpolaren 
Charakter der Kisen—Jod-Bindung in Zusammenhang, besonders 
die Beobachtung, dab gelegentlich sogar Jod vor Kohlenoxyd 
entbunden wird. Konstitutionell laBt sich das Dicarbonyleisen(L1)- 
jodid dem entsprechenden Chlorid und den analogen CO-Verbindungen 
der Halogenide 2wertiger Platinmetalle an die Seite stellen; der 
labilen Dicarbonyleisen(I)-verbindung entspricht formal das friiher 
untersuchte bestiindige Dinitrosoeisen(I)-jodid Fe(NO),J. 

Fir die Unterstiitzung dieser Arbeit sprechen wir der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und dem Bund der Freunde der 
Technischen Hochschule Miinchen unseren verbindlichsten 


Dank aus. 


Miinchen, Anoryanisch-chemisches Laboratorrum der Tech- 
nischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. September 1940. 
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Ober Metalicarbonyle. XXXIV" 
Das System Eisen(Il}-jodid—Kohlenoxyd 


(Uber den Verlauf der Reaktion eines Gases 
mit einem festen Stoff) 


Von W. Hreper und H. Lagaury’”) 


Mit 5 Abbildungen im Text 


Bisherige Ergebnisse 


In friiheren Abhandlungen iiber ,,Die Thermochemie der Kisen(I])- 
halogenide und ihrer Kohlenoxydverbindungen“* und iiber die ,,Gitter- 
energien der freien EKisen(II)-halogenide und die Natur des Radikals 
Fe(CO),“*), wurde festgestellt, daB die molekularen Bildungs- 
wirmen der Hisentetracarbonylhalogenide, Fe(CO),Halg,, aus 
Kisen(II)-halogenid und 4 Mol Kohlenoxyd mit 17,8» 283 » 
38,94 Kal/Mol in der Reihe Chlorid >» Bromid —-> Jodid sehr stark 
abgestuft sind. Unter Beriicksichtigung weiterer Gesichtspunkte iiber 
die Stabilitit von Komplexen konnten folgende verfeinerte Aus- 
sagen iiber die Struktur dieser Verbindungen gemacht werden’): 
Die Halogenatome sind in den Kisentetracarbonylhalogeniden stirker 
polarisiert als in den vergleichbaren Komplexen des Vierertyps etwa 
mit Pyridin oder Ammoniak als Liganden an Stelle des Kohlenoxyds. 
Die Anlagerung der vier Kohlenoxydmolekiile an die Kisenhalogenide 
beeinfluBt den Polarisationszustand der Halogenatome, d. h. 
die Bindung Eisen—Halogen nicht, wie es sonst bei den Verbindungen 
vom ‘l'etrammintyp der Fall ist. Daher nimmt der unpolare Charakter 
dieser Kohlenoxydhalogenide vom Chlorid zum Jodid erheblich zu. 
Das Chlorid, das auch bei gewoéhnlicher Temperatur schon instabil 


1) XXXIII. Mitteilung, vgl. vorstehende Abhandlung. 

*) D. 91. 

°) W. HIEBER u. Mitarb., Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40 (1934), 
291—293 und 287—291. 
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ist, besitzt noch mehr salzartige, das Jodid schon fast ideal 
unpolare Struktur, entsprechend dem in der vorhergehenden Ab- 
handlung beschriebenen chemischen Verhalten. Damit stimmt ferner 
das magnetochemische Verhalten gut itiberein, wonach bereits 
beim Bromid ein geringer Paramagnetismus auf leicht eintretende 
Zersetzung in FeBr, hinweist, wihrend das Jodid einwandfrei dia- 
magnetisch ist’). 

Obwohl die ‘letracarbonyleisen(Ll)-halogenide ausgeprigt exo- 
therm sind, gelang es bisher nicht, sie unmittelbar aus 
Kisen(I}-halogeniden und Kohlenoxyd darzustellen. So er- 
klirt sich auch die verhaltnismiBig spate Entdeckung dieser Ver- 
bindungsklasse. Ferner stehen diese Verhiltnisse in Gegensatz zu 
den allgemeinen Erfahrungen, zB. auf dem Gebiet der 
Ammoniakatchemie. 


Die Hochdrucksynthese von Eisentetracarbonyljodid 


1. Allgemeine Beobachtungen und Verfahren 


Ks lag die Vermutung nahe, dab die Reaktion des Kohlen- 
oxyds mit Kisen(Il)-halogeniden, wie auch sonst bei der Synthese 
von Metallcarbonylen oder Ammoniakaten u. a. lediglich von der 
Konzentration, d. h. dem Druck des Kohlenoxyds abhingt und 
daB dieser hierbei einen gewissen Mindestbetrag besitzen muB. So 
ergab sich die Aufgabe, den Grenzwert dieser Kohlenoxyd- 
konzentration festzustellen, der zur Bildung der Kohlenoxydver- 
bindungen des Eisenjodids gerade notwendig ist. Die Einwirkung 
von Kohlenoxyd auf Hisen(I])-jodid unter Druck ergab tat- 
siichlich die prinzipielle Méglichkeit, auf diesem Wege Eisentetra- 
carbonyljodid darzustellen, gemifb dem Vorgang 

FeJ, + 4CO > Fe(CO),J,. 

Zur Untersuchung dient das schon friiher beschriebene Hoch- 
druckverfahren. Die Temperatur betrigt in allen Fallen 18° bis 
20°. Uherraschenderweise schwankte jedoch, wie sich bald zeigte, 
die Menge des aus seinen Komponenten bei héherem Kohlen- 
oxyddruck gebildeten Eisentetracarbonyljodids willkirlich 
und sehr erheblich je nach den Bedingungen, obwohl die 
genaue Untersuchung stets ergab, dab das Reaktionsprodukt lediglich 
aus Eisen(Ll)-jodid und Eisencarbonyljodid besteht, die Bildung von 


') W. KLEMM u. Mitarb., Z. anorg. allg. Chem. 201 (1931), 16. 
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Zwischenprodukten mit weniger als + Mol Kohlenoxyd pro Atom 
Eisen hierbei also nicht in Frage kommt. Diese Beobachtung, die 
scheinbar im Widerspruch zur Phasenregel steht, fiihrte dazu, 
nach jedem einzelnen Druckversuch den Umfang der Reaktion 
in Abhangigkeit vom Druck oder anderen Faktoren festzustellen. 
Die Menge Eisenjodid wurde hierbei immer nur so grof gewiillt, 
daB der Druckabfall infolge der Carbonylbildung withrend der Reaktion 
gegeniiber dem Anfangsdruck nicht ins Gewicht fallt. Der Gehalt 
an Eisentetracarbonyljodid im Bodenkérper wurde nach jedem Ver- 
such durch Gewichtszunahme infolge gebundenen Kohlenoxyds, wie 
insbesondere durch gasanalytische Bestimmung des Kohlenoxyds, das 
durch Pyridinzersetzung ausgetrieben wird, ermittelt. 


2. Zeitverlaut der Reaktion bei konstantem Druck 


Zuniichst wurde untersucht, ob der Umfang der Carbony]- 
jodidbildung lediglich von der Dauer der Einwirkung des 
Kohlenoxyds auf Eisen(II)-jodid bei héherem, aber stets kon- 
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Abb. 1. Abhiingigkeit der entstehenden Menge Eisentetracarbonyljodid 
von der Reaktionsdauer bei konstantem Druck 


stantem Druck (immer bei gewéhnlicher Temperatur) abhingt. Die 
Verfolgung des Zeitverlaufs der Reaktion hat nun ergeben, daf 
die Menge gebildeten Carbonyljodids nur anfangs rasch zunimmt, 
um hernach einem Grenzwert zuzustreben, von dem ab ein weiteres 
Fortschreiten nicht mehr ins Gewicht zu fallen scheint. Im einzelnen 
ist jedoch der Reaktionsverlauf von der Beschaffenheit des 
Ausgangsmaterials abhingig, so daB es sich als notwendig erwies, 
bei der Durchfiihrung einer bestimmten Versuchsreihe ein Hisen(LI)- 
jodid derselben Herkunft, dargestellt durch thermische Zersetzung 
von EKisencarbonyljodid, zu verwenden. Wie die Kurve a der Abb. 1 
zeigt, wird der Endwert der Carbonyljodidausbeute fiir das 
betreffende Ausgangsmaterial (FeJ,) bei stets gleichem Kohlenoxyd- 
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druck von 120 Atm. praktisch nach laingstens 15 Stunden erreicht. 
Bei Priparaten anderer Herkunft — Kurve 6 undc, Abb. 1 — ist 
der zeitliche Verlauf der Reaktion zwar jeweils verschieden, jedenfalls 
wird aber die Anderung im Mengenumsatz mit fortschreitender 
Reaktionsdauer immer geringer, so daB sie zuletzt praktisch ver- 
nachlissigt werden kann. 

Es liegt somit lediglich eine Abhingigkeit im Umfang der 
Bildung des Reaktionsprodukts vom Verteilungszustand 
des betreffenden Kisenjodids vor; wie so oft handelt es sich um eine 
»Erhéhung der Reaktionsfihigkeit durch Auflockerung*, 
denn die Kisen(II)-jodidproben » und ¢ waren schon mehr gesintert, 
also weniger aktiv, als Priparat a, der Grenzwert der Reaktion wird 
daher dort erst nach lingerer Zeit erreicht’). 


3. Druckabhiangigkeit der Bildung 
von Hisentetracarbonyljodid aus den Komponenten 


Es war nun die wichtige Frage zu priifen, inwieweit der Um- 
fang der Carbonyljodidbildung selbst druckabhiangig ist. 
Hierzu wurden im- 
mer mit ein und dem- 
selben Priparat?) 
Serienversuche 
ausgefiihrt, bei denen 
der KinfluB der T em- 
peratur gleichfalls 
dadurch ausgeschal- 
tet war, daB simt- 


liche Versuche bei 

Abb. 2. Abhingigkeit der entstehenden Menge Zimmertemperatur 

Eisentetracarbonyljodid vom Druck 
(bei konstanter Zeit) 





gemacht wurden. Im 
Sinne der  obigen 
Ausfiihrungen konnte angenommen werden, daB lingstens nach 
48 Stunden die Reaktion praktisch zum Stillstand gekommen war; 
der einzelne Ansatz wurde dementsprechend nach etwa 2 Tagen auf- 
gearbeitet. Tatsiichlich zeigte sich eine Druckabhingigkeit der 
Menge gebildeten Carbonyljodids. Im Diagramm (Abb. 2) ist 


') Auf weitere Einzelheiten im Zeitverlauf der Reaktion, auch betreffend des 
Auftretens gewisser UnregelmiBigkeiten hierbei, soll nicht eingegangen werden. 

*) Im folgenden als Priiparat I, II und III gekennzeichnet, wobei Nr. I 
neu hergestellt, II und III mit b und @ der vorhergehenden Reihe (siehe oben) 
identisch waren. 
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rein empirisch fiir jeden der 3 Fille die Ausbeute in °, Tetra- 
carbonyljodid, also das Verhiltnis FeCO),J, gef./Fe(CO)J, ber.. gegen 
den Druck aufgetragen. ,,Fe(CO),J, ber.“ bedeutet dabei die Menge, 
die man bei voélliger Umwandlung des angewandten Eisenjodids in 
Tetracarbonyljodid erhalten wiirde. Stellt man nun den Wert des 
obigen Quotienten in Abhingigkeit vom Logarithmus des 
Drucks dar, so erhilt man fiir jede Versuchsreihe eine Gerade 
(Abb. 3). Die 3 Geraden unterscheiden sich untereinander nur durch 
ihre Neigung; ibr idealer Ver- 
lauf weist im iibrigen schon an- 
gesichts der experimentellen 
Schwierigkeiten exakter quanti- 
tativer Druckversuche auf eine 
GesetzmaBigkeit hin. Es 
muB naimlich, um die gleiche 
Zunahme an Umsatz zu erzielen, 
der Druck um so mehr gestei- 
gert werden, je gréBer der herr- 
schende Druck bereits ist}). Zum 
Beispiel werden vom Priiparat 
der Versuchsreihe | bei 9 Atm. 
10°/, Ausbeute erhalten, um 
15°/, zu erreichen, miissen 12 Atm. angewendet werden, also eine Druck- 
steigerung von 3 Atm. (entsprechend 33°/,); bei 250 Atm. erzielt man 
80°/, Ausbeute, um nun 85°/, zu erhalten, benétigt man bereits 
395 Atm., also sogar eine Druckerhéhung von 145 Atm. (entsprechend 
58°/,). Aus jeder Versuchsreihe wurde in bekannter Weise die be- 
treffende Gleichung der logarithmischen Geraden abgeleitet: 





Abb. 3. Abhingigkeit der entstehenden 
Menge Eisentetracarbonyljodid 
vom Logarithmus des Druckes 


I: m = 47,1-log p — 35,7 
Il: m = 54,38 -log p — 41,85 
LI: m = 57,1-logp — 43,07 


in der m den Quotienten Fe(CO),J, gef./Fe(CO),J, ber., d.h. °/, Aus- 
beute bedeutet. Die folgende T'abelle 1 enthilt die danach fiir den 
zugehérigen Druck gefundenen und berechneten Werte 
(abgerundet). 

dp 


; p-k, wobei m den prozentualen Gehalt 
a 


') Hierbei ergibt sich 


an gebildetem Eisentetracarbonyljodid, » den CO-Druck angibt: integriert: 
? 

Po 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 245. 2] 


Inp=k-m+ec: fir m=0 ist Inp, =c, also k-m In 
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Tabelle 1 








Priparat Tanai °, Ausbeute °, Ausbeute 

Nr. gef. ber. 
350 S3 S4 

250) 78 77 

200 G2 73 

J 120 G] 62 
DU 46 44 

20) An 6 

10 12 1] 

300 Ss 93 

200 82 83 

1] 100 7 67 
AO 5] 5] 

10 12 | 12 

300 Qt 100 

200 9] WO 

iI 160 85 S4 
100 7] 72 

a DH AD 

10 14 14 











Die Ubersicht zeigt die gute Ubereinstimmung der theoretischen 
mit den experimentell festgestellten Werten. Eine Abweichung von 
nur wenigen Prozenten (gewohnlich unter 3°/,) muB natiirlich als 
Versuchsfehler gewertet werden?) 


4. Folgerungen. Zersetzungsdruck der Verbindung 
Kisentetracarbonyljodid?) 

Man kann somit fiir jeden Fall auf die Grenzwerte des Drucks 
extrapolieren, bei dem die quantitative Umsetzung des Eisen(II)- 
jodids in die Carbonylverbindung — namlich nach etwa 48 Stunden — 
bei Zimmertemperatur eintritt. Er betraigt fiir Priparat | 760 Atm., 
fiir Priparat U1 406 Atm. und fiir Priparat [1] 302 Atm. Insbeson- 
dere ergibt sich aus jeder der 3 Gleichungen, dab unterhalb eines 
Druckwertes von 5,6 Atm. ttbherhaupt keine Bildung der 
Kohlenoxydverbindung mehr zu erwarten ist. Die genauen 
unteren Grenzwerte errechnen sich nimlich jeweils zu 5,73 Atm. fiir |, 
5,88 Atm. fiir I] und 5,6 Atm. fiir III, stehen also wieder unter- 
eimander in recht guter Ubereinstimmung. 


') Die Abweichungen bei den héchsten Drucken sind wohl prin- 
zipieller Natur, vgl. hieriiber 8S. 317. 

*) Herrn Prof. Dr. C. A. KNORR sind wir fiir wertvolle Hinweise bei der 
Diskussion der experimentellen Ergebnisse zu Dank verbunden. 
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Aus den Versuchsergebnissen, die jeweils fiir ein Priiparat der- 
selben Herkunft gelten, liBt sich der SchluB ziehen, daB es sich 
hierbei um Oberflicheneigenschaften handelt. Mit den Dar- 
stellungsbedingungen des Priiparats iindert sich auch der Verteilungs- 
zustand. Besonders grobkérniges Eisen(Il)-jodid erhalt man, wenn 
dieses nach der sonst iiblichen Methode aus Metall und treiem Jod 
dargestellt wird; mit einem solchen Priparat betriigt z. B. die Aus- 
beute an Eisentetracarbonyljodid bei 200 Atm. nach 48 Stunden nur 
42°), d. h. sie ist noch erheblich geringer, als in allen drei unter- 
suchten obigen Fillen, in denen das Eisen(Il)-jodid stets durch 
thermische Zersetzung von LEisentetracarbonyljodid erhalten war. 
Umgekehbrt konnte festgestellt werden, dab ein Kisen(1I)-jodid besonders 
feiner Verteilung, wie es durch thermische Zersetzung des Carbony]- 
jodids durch nur kurzes Erhitzen bei 120° gewonnen war, bereits 
unter einem Druck von 120 Atm. Kohlenoxyd quantitativ die hohlen- 
oxydverbindung gibt, und zwar in einem Dauerversuch wihrend etwa 
110 Stunden’). 

Um diese so stark variierenden Oberflicheneigenschatften 
des festen Stoffes auszuschalten, wurde nun ein Druckversuch 
mit einer Lésung von Eisenjodid in einem indifierenten Mitte], 
und zwar in Ather ausgefiibrt. Ein Vorversuch ergab tatsiichlich 
schon nach 10 Stunden bei einem Druck von 110 Atm. quantitative 
Umsetzung. Im gelésten System ist es somit méglich, experimentel! 
den Druck zu ermitteln, bei dem die Bildung der Verbindung Kisen- 
tetracarbonyljodid gerade zu erwarten ist. Solche Versuche bestiitigen, 
daB der Zersetzungsdruck dieser Substanz bei Zimmertemperatur 
zwischen 6,1 und 6,3 Atm. liegt, d. bh. bereits innerhalb dieser Druck- 
grenzen verliuft die Bildung der Kohlenoxydverbindung quantitatiy. 
Dieses Ergebnis steht in guter Ubereinstimmung mit den 
rechnerisch aus der Gleichung der logarithmischen Ge- 
raden ermittelten Werten, die so zuerst diese wichtige 
Konstante lieferten. 


5. Diskussion der Ergebnisse 
Die beschriebenen Ergebnisse befinden sich nur scheinbar in 
Widerspruch mit der Phasenregel; denn fiir das System Kisen(l1)- 
jodid—Kohlenoxyd, bestehend aus 2 Komponenten und 3 Phasen, 


') Bei den obigen Priiparaten, Abs. 2 (S. 307) in Abb. 1, wiirde sich auch 
nach 110 Stunden die Ausbeute an Eisentetracarbonyljodid immer noch nicht 
wesentlich erhdhen. 

2i* 








S12 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 245. 1946 


ergibt sich nur eine Freiheit. Diese ist durch die Temperatur fest- 
gelegt. Daher sollte oberhalb eines bestimmten Mindestdruckes simt- 
liches Kisenjodid in die Carbonylverbindung iibergehen. Wie aber 
Abb. 1 zeigt, nimmt der Umsatz auch nach lingerer Reaktionsdauer 
immer noch zu, und zwar um so mehr, je weniger aktiv das Aus- 
gangsmaterial ist; der Auslauf der Kurve ) und ¢ ist daher mehr 
geneigt als bei a. Es laBt sich extrapolieren, daB nach sehr langer 
Reaktionsdauer letzten Endes bei den angewandten Drucken, wie 
auch bei jedem anderen oberhalb des Mindestdrucks, quantitative 
Umsetzung erreicht wird. Damit ist aber der Phasenregel in jeder 
Hinsicht geniigt. 


Bedeutend schwieriger und vorliufig noch nicht definitiv zu er- 
kliiren ist das Problem der einfachen logarithmischen Gesetz- 
miuBigkeit, wie auch die Frage, warum die Diffusion des Kohlen- 
oxyds in das Eisenjodidteilchen nach einer gewissen Zeit 
praktisch zum Stillstand kommt. Sicher stehen beide T'atsachen in 
genetischem Zusammenhang, dessen Ursache wohl raumchemische 
Gesichtspunkte sind. Fiir den Verlauf der Vorginge ist die gleich- 
miBige Verteilung des Priparats wichtig; wie schon eingehend be- 
tont wurde, ist das verwendete Kisenjodid pseudomorph nach dem 
urspriinglichen Tetracarbonyljodid, auBerdem spielt sicher eine Rolle, 
daB das Kisen(II)-jodid ein Schichtgitter besitzt. Man kann sich 
die EKinwirkung des Kohlenoxyds etwa so vorstellen, daB auf der 
Oberfliiche eines EKisenjodidteilchens durch Einwirkung von Kohlen- 
oxyd bei geniigendem Druck eine Schicht Carbonylverbindung ge- 
bildet und deren weitere Entstehung nach dem Innern des Teilchens 
zunehmend erschwert wird; denn die Raumbeanspruchung der 
entstehenden Substanz — Kisentetracarbonyljodid hat nimlich 
ein erheblich gréBeres Molvolumen (148,4cm*) als Eisen(II)-jodid 
58,2 cm)!) — ist viel griBer als das Volumen des urspriinglichen 
Materials, und so steigt der Druck im Innern des Teilchens stark 
an. Damit wird offenbar dem weiteren EKindiffundieren des Kohlen- 
oxyds in den noch unveriinderten Kisenjodidkern zunehmender Wider- 
stand geleistet, der vom fiuBeren Druck wie von der mechanischen 
Beschaffenheit des Teilchens abhiingt. Es bildet sich also eine Kisen- 
jodidkruste um den noch unverinderten Eisenjodidkern im Innern 
des Teilchens. Fiir die Ursache, warum diese Diffusion praktisch 
zum Stillstand kommt und die gefundenen Ausbeuten an Kisentetra- 


') W. Hieser u. Mitarb., Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), 215. 
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carbonyljodid bei veriinderlichem Druck im logarithmischen Ver- 
hiltnis stehen, gibt es verschiedene Deutungsméglichkeiten, iiber die 
erst weitere Versuche, welche voraussichtlich mit groben experimen- 
tellen Schwierigkeiten verkniipft sind, entscheiden kénnen. 

Ebenso begegnet die Ermittlung des Zersetzungsdrucks fiir 
andere Temperaturen als Grundlage fiir weitere thermochemische 
Auswertungen erheblichen Schwierigkeiten. 


Experimenteller Teil 


1. Darstellung des Ausgangsmaterials 


Das Ejisen(I])-jodid wurde fiir die Versuchsserien [—LI] 
(8S. 308) durch thermische Zersetzung von Kisentetracarbonyl- 
jodid dargestellt. Der Verteilungszustand der Priparate hiingt 
nicht nur von der Erhitzungsdauer des Carbonyljodids ab, sondern 
auch wesentlich von der Beschaffenheit (KorngréBe) dieser 
wohldefinierten Ausgangssubstanz selbst. In dieser Beziehung 
waren die bei den Versuchsserien verwandten Priiparate verschieden ; 
die Dauer der thermischen Zersetzung jeweils ein und desselben 
Kisentetracarbonyljodids schwankte zwischen 2 und 3 Stunden. Diese 
so erhaltenen Substanzen liegen in iuBerst feiner Verteilung 
pseudomorph nach dem urspriinglichen Carbonyljodid vor. Je 
linger die Erhitzungsdauer, desto mehr sintert die Substanz zusammen. 

Beziiglich der Darstellung von Eisenjodid aus den Elementen 
sei auf die Literatur verwiesen!). Das hierbei erhaltene Priiparat 
fillt in harten groben Stiicken kristalliner Struktur an. 


2. Durchfihrung der Druckversuche 


Die Durchfiihrung der Druckversuche erfolgt grundsitzlich in 
derselben Weise, wie es schon friiher*) beschrieben wurde. Dieselben 
mit Kupfer ausgekleideten Stahlautoklaven fanden Verwendung. Die 
Kondensation des Kohlenoxyds erfolgt gleichfalls gemif der friiheren 
Vorschrift. Dagegen eriibrigt es sich, den Autoklaven wihrend des 
Versuchs rotieren zu lassen. 


') Vgl. GMELIN, Handbuch der anorg. Chemie, 5. Autl., System Nr. 5¥ 
Eisen (B), S. 363. 

*) W. HIEBER u. Mitarb., Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 266; 248 
(1939), 156. 
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a) Qualitative Versuche 


Fiir die einzelnen Versuche wurde die Substanz in EKinsatzglis- 
chen in den Autoklaven eingebracht. Fiir qualitative Zwecke geniigt 
es, hierzu nur 4 cm hohe zylindrische GefiBe mit Stiel zu verwenden 
Abb. 4). Um das empfindliche Eisenjodid vor Zersetzung zu schtitzen, 
wurde der Autoklav vor dem Einbringen der Substanz mit trockenem 
Kohlendioxyd gefiillt. Das Einsatzgliischen mit Substanz 
wird rasch eingefiihrt und der Autoklav in iiblicher Weise 
| verschlossen. Vor dem EKinlassen des Kohlenoxyds wird 
Kohlendioxyd durch Evakuieren entfernt. 


| Das nach den ilteren Darstellungsverfahren aus den 
: Komponenten hergestellte Eisen(II)-jodid wurde in einer 
Reihe qualitativ ausgefiihrter Versuche einem Kohlen- 
oxyddruck von 50—320 Atm. ausgesetzt, und zwar stets 
Abb. 4 bei Zimmertemperatur (18°). Nach 24—-48 Stunden war 
Kinsatz- die Bildung von Eisentetracarbonyljodid in wechselnden 
ae Mengen eingetreten; eine véllige Umwandlung in die 
Carbonylverbindung konnte nicht beobachtet werden. Nach 
dem Offnen des Autoklaven zeigte sich gewéhnlich, daB die inneren 
Partien des Priparates aus noch unveriindertem Eisen(II)-jodid be- 
standen. Die Bildung weiterer Produkte, z. B. mit anderem Kohlen- 
oxydgehalt, kommt nicht in Frage; der Bodenkérper besteht nur 
aus Hisen([l)-jodid und Tetracarbonyljodid. Dies bestitigt 
nicht nur die mikroskopische Beobachtung, sondern auch das che- 
mische Verhalten der Substanz, das typisch fiir ein Gemenge aus 
den genannten Bestandteilen war. Besonders vorteilhaft fiir die 
Identifizierung des Carbonyljodids erwies sich wiederum sein 
Verhalten gegeniiber Pyridin, das bekanntlich unter inter- 
mediiirer Bildung der tiefgriinen Verbindung Fe(CO),Pyr,J, das 
Kohlenoxyd vollstindig austreibt. 


b) Quantitative Versuche 


Bei den quantitativen Druckversuchen wurde gleichfalls wie 
friiher (vgl. Anm. 2, S. 313) ein dickwandiges EinsatzgefaiB von 
95cm Héhe und 2,2cm Durchmesser verwendet. Das Eisenjodid 
wird in diinnwandigen Ampullen eingewogen, in die das Praparat in 
trockenem Stickstoffgegenstrom eingefiillt wird. Der verhiltnismaBig 
lange Fortsatz der Ampulle wird beim SchlieBen des Autoklaven 
durch den Thermometerstutzen zertriimmert, und zwar unter vélliger 


<2 
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Zersplitterung des ganzen Kélbchens, jedoch ohne Zerstérung des 
Einsatzzylinders. Die Tara desselben, samt der mit Substanz be- 
schickten Ampulle wurde vor jedem Druckversuch testgestellt. Die 
Luft im Reaktionsraum muB ebenso wie bei den qualitativen 
Versuchen sorgfaltig durch Kohlendioxyd verdriingt werden. Vor 
Aufpressen des Kohlenoxyds wird wiederum evakuiert und wie iiblich 
verfahren. 


Um nach jedem Versuch quantitativ den Umfang der Carbony!- 
jodidbildung festzustellen, wurde sowohl die Gewichtszunahme durch 
Wigung des ganzen Kinsatzzylinders samt Inhalt bestimmt, wie auch 
der Kohlenoxydgehalt durch 
Zersetzung mit Pyridin gas- 
analytisch ermittelt. Zu dieser 
Bestimmung des  Kohlenoxyds 
wird der Kinsatzzylinder mit einem 
Gummistopfen mit 2 Bohrungen ver- | 
schlossen. Die eine Bohrung trigt | Seventeen: al 
eine kleine Biirette (b), die andere — | | ie 
ein Verbindungsstiick, das unter 
Zwischenschaltung eines Schwanz- 
hahnes (s), mit dem oberen Ende 
einer Gasbiirette (7) verbunden ist. 
Durch entsprechende Hahnstellung 
wird die Luft aus der Gasbiirette 
entfernt und im gauzen System 














Atmosphirendruck hergestellt. Her- Abb. 3 
nach leitet man die Zersetzung Apparatur zur Bestimmung 
durch Einlassen von Pyridin aus des CO-Gehaltes 


der Biirette b ein. Ist die Reaktion 

beendet, so ergibt sich aus dem abgelesenen Gasvolumen, alziiglich 
dem Volumen der zugesetzten Pyridinmenge die entwickelte Menge 
(cm) Kohlenoxyd. 


3. Feststellung des Zeitverlaufs der Kohlenoxydanlagerung 
an Eisen(Il)-jodid 


Bei simtlichen Priiparaten a, b) und ¢ wurde festgestellt, nach 
welcher Zeit die Carbonylreaktion bei einem bestimmten Druck 
praktisch die gréftmégliche Menge an ‘T'etracarbonyljodid liefert. 
Simtliche Versuche wurden bei Zimmertemperatur und einem Druck 
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von 120 Atm. (Priaparat a) bzw. 100 Atm. (b und c) ausgefiihrt. Die 
Ergebnisse enthilt die Tabelle 2 (auf 1 Dezimale errechnet). Auf 
die Feststellung der Gewichtszunahme bei den einzelnen Versuchen 
wurde verzichtet, zumal die gasanalytischen Kohlenoxydwerte natur- 
gemib zuverlissiger sind. 


Tabelle 2 


\Einzelwerte zum Diagramm Abb. 1) 


Abhingigkeit der entstehenden Menge Eisentetracarbonyljodid 
von der Reaktionsdauer. Druck 120 bzw. 100 Atm. 








| Aus Pyridin- 
, Reaktions- es aus Jyridin Umsatz 
Versuchs- Kinwaage = zersetzung , 
Nr caner g FeJ erhaltene eo 
. S . ? ’ af | ‘e ( ‘ 
(Stunden) em? CO (red.), Fe(CO),J. 
| 
Priiparat a (120 Atm.) 
2 0,0697 9.6 | 47,9 
2 4 0,0711 13,9 67,7 
3 6,5 0,0700 14,7 72,5 
15 0,0833 18,] 75 
5 24 0,346] 75,1] 75,6 
Priiparat 6 (100 Atm.) 
3 0.1110 7,1 22,1 
2 8 0,1681 19,1 39,3 
3 16 0,1178 17,3 51,0 
{ 44 0,1282 24,1 65,1 
; 120 0,1927 44,2 79,2 
Priiparat ¢ (100 Atm.) 
2,5 0,1569 9,9 21,8 
2 7 0,1882 23,7 43,5 
3 14 0,121] 20,0 97,2 
{ 18 0,2158 44,4 71,2 
5 110 0.1866 14,6 84,6 














4. Versuche ber den Umfang der Carbonyljodidbildung 
in Abhangigkeit vom Druck 
Mit jedem der drei durch thermische Zersetzung von Kisen- 


tetracarbonyljodid gewonnenen Praparate (FeJ,), wurde eine Serie 
von Versuchen unter wechselnden Kohlenoxyddrucken durchgefiihrt. 
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Die Versuchsergebnisse enthalt die folgende Tabelle 3. 


Tabelle 3 


(Einzelwerte zu Tabelle 1, Seite 310, Diagramm 2 und 3) 


Abhingigkeit der entstehenden Menge Eisentetracarbonyljodid vom Druck 

















. Gef. Gef. em® CO 
Ver- Druck Einwaage Reaktions- Gewichts- aus Pyridin- 
suchs- ia dauer zunahme zersetzung 
Nr. (Atm.) g Fed, (Stunden) nach der = (red.) nach 
Reaktion der Reaktion 
Priiparat | 
l 350 V,2033 24') 0,080] 63,0 
2 250 0,1120 24) 0,0316 ~O,4 
3 200 0,8113 48 0,212] 
120 0,2391 48 0,051] {2.9 
Dd 50 0.1313 24 ') 0,0213 17.4 
6 20 0,1984 48 0,0173 14,7 
7 10 0,2435 48 0,0099 8,6 
5 ) 0,2173 45 0,0004 
Priiparat I] 
] 300 0,0686 48 15,2 
2 200 0,2412 1S 5,9 
3 100 0,1282 44 24,9 
4 50 0,1306 18 19,3 
i) 10 0,1110 53 3,9 
Priparat III 
1 300 0,1544 17 38,2 
2 200 0,296] 1S 77,9 
3 160 0.1352 52 33.) 
! 100 0.2158 18 14.4 
i) 50 0,1487 47 24,2 
6 10 | 03819 50 - 14,9 





Fiir Priparat I sind im folgenden noch die hiernach ausge- 
werteten Ergebnisse, die zur logarithmischen Geraden fiihren, zu- 
sammengestellt (vgl. Tabelle 1, S. 310): 





Versuchs-Nr...... ] 2 


— 
J 





Umsatz in °, 
Fe(CO),J, aus der 
Gewichtszunahme 


8401 78 72.3 112. 0 


Umsatz in °), 
Fe(CO),J, aus der 
Pyridinzersetzung 


82,7 | 78,4 61,0 | 45,8 | 25,6 12,2 VU 











1) Es hat sich gezeigt, dab der Grenzwert der Carbonyljodidbildung bei 
diesem Priiparat sogar schon nach 24 Stunden praktisch erreicht war. 
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Diskussionsbemerkung: Es zeigt sich im allgemeinen eine Ab- 
weichung im Umsatz bei den héchsten Druckwerten. Der Umfang 
der Carbonyljodidbildung bleibt nimlich hinter dem nach der logarithmischen 
Beziehung zu erwartenden Wert zuriick, und zwar wiederum am meisten bei 
den aktiveren Priiparaten. Der quantitative Umsatz (100°/,) wird somit eigentlich 
erst bei héherem Druck erreicht, als sich nach der Gleichung (S. 30%) errechnet. 
Jedenfalls hingt das wiederum mit der stofflichen Eigenheit des be- 
treffenden Priiparats, z. B. seinen elastischen Eigenschaften zusammen. 


5. Einzelversuche mit Praparaten anderer Herkunft 


Es wurde ein Versuch mit einem Priparat ausgefiihrt, das aus den 
Komponenten nach der alten Darstellungsmethode erhalten war. Es zeigt bei 
200 Atm. erst 42,2", Umsatz (Versuch 1). 

Ihm sehliebt sich ein weiterer Versuch an, der mit einem Eisenjodid, 
_das wiederum thermisch aus Tetracarbonyljodid dargestellt wurde, aber nur 
durch 2stiindiges Erhitzen auf 120°. Hierbei ist nur sehr geringe Sinterung 
eingetreten. Auberdem handelt es sich um einen Dauerversuch. Die Erhéhung 
der Reaktionsfihigkeit infolge Auflockerung kommt durch die quantitative 
Ausbeute an Eisentetracarbonyljodid im Sinne der allgemeinen Ausfiihrungen 
gut zum Ausdruck (Versuch 2). 








Ver- — Reaktions- Entst. em*® CO °/), Umsatz 
suchs- (Atm dauer . : 6° aus Pyridin- aus Pyridin- 
Nr. ye (Stunden) g FeJ, zersetzg. (red.) = zersetzung 
200 48 0,1239 15,14 | 42,2 
2 100 117 0.2711 | 78,1 | 98,7 











6. Druckversuche mit atherischer Eisen/(Il)-jodidlésung 


Die Versuche im gelésten System konnten nur mit geringen 
Substanzmengen durchgefiihrt werden. Das Eisenjodid wird in den 
Kinsatzzylinder (e) Abb. 5 in Kohlendioxydatmosphiare rasch ein- 
gebracht und hierauf mit absolutem Ather versetzt. Die Auflisung 
des fein verteilten Priiparats geht — wie ein Blindversuch zeigt — 
in kurzer Zeit vor sich, jedenfalls noch waihrend des Evakuierens 
des Autoklaven. Das Kohlenoxyd wird alsbald aufgepreBt; der Druck 
durch ein Manometer fiir Feinmessung reguliert. 

Die Versuchsergebnisse der Tabelle 4 zeigen deutlich die 
Druckgrenze fiir die Bildung der Kohlenoxydverbindung. 

Die geringen Abweichungen von dem zu erwartenden 100°/, igen 
Umsatz bei den Versuchen 1—4 sind selbstverstindlich auf Ver- 
suchsfehler zuriickzufiihren, die sich aus der Schwierigkeit quantita- 
tiver Druckversuche mit geringen Substanzmengen erkliren. 
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Tabelle 4 


(Einzelwerte zu Seite 311) 


Feststellung der Druckgrenze fiir die Bildung der Kohlenoxydverbinduneg 
bei Zimmertemperatur 

















Ver- — Reaktions- Einwaage Entst. em* CO o. Umsatz 
suchs- dauer 4 aus Pyridin aus Pyridin 
Nr. | (Atm.) (Stunden) g FeJ, zersetzg. (red.) zersetzung 
l 110 | 10 | 0,0434 12,4 98,7 
2 7 10 0,0092 2.63 98,8 
3 6,4 | 11 0,0269 7,45 95.7 
4 6,3 10 0,0194 5,72 102,2 
i) 6,1 1] 0,0182 = 
6 a 10 0,0298 — 
Zusammenfassung 


Im System Kisen(I1)-jodid—Kohlenoxyd,FeJ, + 4CO. » Fe(CO),J,, 
liegt ein interessanter Fall vor, bei dem sich der Reaktionsverlautf 
eines Gases mit einem festen Stoff experimentell verfolgen liBt. 
Quantitative Hochdruckversuche ergeben, in scheinbarem Widerspruch 
zur Phasenregel, eine Abhingigkeit im Umfang der Bildung der 
Carbonylverbindung Fe(CO),J, (m) von der CO-Konzentration (p), 
und zwar besteht eine logarithmische lLinearbeziehung 
m=k-logp—n, wobei k und n jeweils dem Priparat eigene 
Konstanten sind; es handelt sich um ein Oberflichenphinomen. 
Der Zersetzungsdruck des Eisentetracarbonyljodids 1liBt 
sich hiernach berechnen, er liegt bei Zimmertemperatur bei etwa 
6 Atm. Hernach konnte dieser Wert auch experimentell, unter 
Ausschaltung spezieller Oberfliicheneigenschaften, durch Hochdruck- 
synthese dieser Verbindung in iitherischer Lésung bestiitigt werden. 
Kine Erklirung der aufgefundenen logarithmischen Gesetzmiibigkeit 
ist dagegen noch nicht mdglich. 

Hisentetracarbonyljodid, und in gesteigertem Mabe natiirlich die 
anderen Carbonylhalogenide des EKisens, sind somit unter 
normalen Bedingungen metastabile Verbindungen. Ks liegt 
nahe, eine iihnliche SchluBfolgerung auch fiir andere Salzver- 
bindungen des Kohlenoxyds, wie insbesondere fiir die Metall- 
carbonyle iiberhaupt, soweit sie nur durch Hochdrucksynthese zu 
erhalten sind, zu ziehen. Beim Eisen lassen sich die Halogen 
Kohlenoxydverbindungen noch fassen, wiihrend bei anderen Metallen, 
wie Kobalt, Nickel oder denen der Chromgruppe, dies nicht mehr 
der Fall ist, sondern bereits unter vergleichbaren Bedingungen die 
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reinen Carbonyle entstehen. Weitere Untersuchungen iiber die ener- 
getischen Verhiltnisse bei anderen Kohlenoxyd bindenden Metallen, 
besonders der Platingruppe und ihren Verbindungen, befinden sich 
im Grange. 

Bei der Chemie der Metallcarbonyle handelt es sich somit um 
ein Gebiet, bei dem sich hiufig besonders eindrucksvoll zeigt, dab 
der exotherme Charakter einer Verbindung noch kein MaB fir ihre 
Stabilitat und ihr Bildungsbestreben ist. Damit unterscheiden sich 
die energetischen Verhiltnisse solcher Carbonylhalogenide, wie wohl 
iiberhaupt vieler Metall—Kohlenoxydverbindungen, wesentlich von 
denen der Hydrate und Ammoniakate. Jedenfalls steht dies auch 
im Zusammenhang mit den schon mehrfach diskutierten Valenz- und 
Bindungszustiinden bei den Kohlenoxydverbindungen von Metallen 
und Metallsalzen. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir 


ihre Unterstiitzung. 


Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. September 1940. 
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Ober Metalicarbonyle. XXXV ') 


Uber lridiumcarbony! 


Von W. Hreper und H. Lagatriy?) 
Mit einer Abbildung im Text 


Die Zahl der Elemente, die reine Metallcarbonyle geben, hat sich 
seit der Entdeckung des Nickelearbonyls durch L. Monn, C. Lanai 
und F. QuincKE’) wesentlich erweitert. Zunichst wurden dem 
Molybdancarbonyl, dessen Zusammensetzung gleichfalls erst in 
neuerer Zeit endgiltig klargestellt werden konnte*), das Chrom- und 
Wolframearbonyl zur Seite gestellt*). In letzter Zeit haben 
W. und W. J. Mancnor’) das Rutheniumcarbonyl! durch Hoch- 
drucksynthese gewonnen und niher charakterisiert; weitere vorteil- 
hafte Bildungsweisen desselben wurden von W. Hreper— und 
H. Fiscuer®) aufgefunden. SchlieBblich konnte das System der Metall- 
carbonyle durch die Entdeckung der Kohlenoxydverbindungen 
des Rheniums durch H. ScuutTen’) abgerundet und damit zugleich 
erstmals gezeigt werden, dafi auch die Metalle der Mangan-Gruppe 
Kohlenoxydverbindungen geben. 

In folgenden Arbeiten sollen die Untersuchungen auf die Platin- 
metalle weiter ausgedehnt werden: und zwar wird zunichst aus 
Grimden, die im folgenden dargelegt werden, das [ridium heran- 
gezogen. Von diesem Metall ist bislang nur eine Kohlenoxydverbin- 
dung bekannt, nimlich das Carbonylehlorid [rCl,(CO),, das 


!) XXXIV. Mitteilung, vgl. die vorstehende Abhandlung. 

2) D. 91. 

3) L. Mono, C. LANGER u. F. QuincKe, J. chem. Soc. { London) 57 (1890), 749. 
Cber den Hergang der Entdeckung des Nickelearbonyls durch C. Lancer vgl. 
den Nachruf auf L. Monn: C. Lancer, Ber. dtsch. chem. Ges. 48 (1910), 367! 

4) Vol. W. Hieser u. E. Rompers, Z. anorg. allg. Chem. 221 (1935), 32! 

5) W. Mancnot u. W. J. Mancuort, Z. anorg. allg. Chem. 226 (1936), 391. 

6) W. Hreper u. H. Fiscuer, D.R.P. 1940, Nr. 695589. 

*) W. Hresper u. H. Scnvurten, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1939), 164. 
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W. Mancnor und H. Gay!) aus dem wasserfreien Trichlorid im 
Kohlenoxydstrom bei 150° erhalten haben. Als Arbeitsprinzip 
fur die folgenden Versuche diente wiederum das von W. Higeser und 
H. ScuvuLTEeN*) in den letzten Jahren zu einer rationellen Labora- 
toriumsmethode ausgearbeitete Hochdruckverfahren. Gerade bei 
den Platinmetallen war hierbei, wie sich alsbald zeigte, peinlichst 
darauf zu achten, dab das Kohlenoxyd im Reaktionsraum mit 
eisenhaltigem Material tiberhaupt nicht in Berihrung 
kommt. Es werden wiederum die mit Kupfer ausgekleideten Auto- 
klaven verwendet; denn bei Anwesenheit von Edelmetallen entsteht 
sonst leicht Eisenpentacarbonyl, und zwar offensichthch auf Kosten 
der Umsetzung des betreffenden Edelmetalls mit Kohlenoxyd. 

Als Ausgangsmaterialien dienten, in Anlehnung an friihere 
Untersuchungen uber die Hochdrucksynthese von Metallearbonylen 
aus Halogeniden, Iridiumhalogenide. Bereits der erste Versuch 
mit wasserfreiem Inidiumtrichlorid war von Erfolg. Bei einem Druck 
von 200 Atm. Kohlenoxyd und wenigstens 140° entsteht nach eimer 
Reaktionsdauer von 24—48 Stunden quantitativ eine Kohlenoxyd- 
verbindung, die sich als Iridiumtricarbonyl] erweist. Sie kann bei 
200—210° im Kohlenoxydstrom sublimiert werden und fallt Merbei 
in prachtigen, kanariengelben, wiirfelformigen Kristallen an. Geht 
man zu den anderen Halogeniden iiber, so laBt sich gemab den 
friheren Erfahrungen iiber den Mechanismus der Hochdrucksynthese 
von Kobaltcarbonyl aus Halogeniden*) feststellen, daB die Umsetzung 
entsprechend der leichter eintretenden Halogenabspaltung in der 
teihe Chlorid —» Bromid —» Jodid zunehmend begiinstigt wird. 
lridiumtribromid hefert so schon bei emer Temperatur von 110° 
bis 120°, das Jodid sogar bereits bei 90°—100° Iridiumtricarbonyl. 

Die Bildungsleichtigkeit des Iridiumtricarbonyls ist recht 
bemerkenswert, zumal wenn man bedenkt, dab es sich sonst bei der 
Darstellung von Metallearbonylen aus Halogeniden als notwendig 
erwiesen hat, ein halogenbindendes Beimetall wie Kupfer oder Silber 
zu verwenden. Indessen spielt im vorliegenden Fall das Autoklaven- 
metall diese Rolle: 

IrCl, + 38Cu + 6CO-—» Ir(CO), + 3CuCl-CO. 


(v. Autoklaven) 
Nach dem Offnen des Autoklaven ist die Wandung des Reaktions- 
raumes Yit schénen, oft zentimeterlangen Kristallen von CuCl-CO, 


1) W. Manonor u. H. Garr, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925), 232. 
*) W. Hieser u. H. Scuvuvren, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1939), 145, 156. 
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bzw. CuBr-CO oder CuJ bedeckt. Insbesondere tritt Phosgen (bzw. 
COBr,) nicht auf. 

Fur diesen Reaktionsmechanismus ist jedenfalls die schritt- 
weise Zersetzung des Iridiumhalogenids unter Halogen- 
abspaltung von Bedeutung; primar entsteht dabei das fliichtige 
IrCl,(CO),. Das Kohlenoxyd spielt so den Schrittmacher, der die 
Aufnahme von weiteren Kohlenoxydmolekeln vorbereitet.  Gleich- 
zeitig hiermit wird wieder ein Halogenatom abgespalten und vom 
Autoklavenmaterial gebunden: 


IrHalg,(CO), + Cu + 2CO —-» IrHalg(CO), + CuHalg: CO. 


SchheBlich entsteht nach Abspaltung des letzten Halogenatoms reines 
lridiumearbonyl. Tatsachlich ist, wie Vorversuche ergaben, bei den 
Platinmetallen mit der Existenz zahlreicher Carbonylhalo- 
genide verschiedener Kohlenoxyd- und Halogenierungs- 
stufen zu rechnen (vgl. unten). 

Dieser Reaktionsmechanismus erklart vielleicht auch, dab der 
direkte Zusatz eines halogenbindenden Begleitmetalls zu freiem Lridium- 
halogenid sich fiir die Carbonylbildung sogar ungiinstig auswirkt, zum 
Unterschied von den Beobachtungen bei der Synthese von Nichtedel- 
metallcarbonylen aus deren Halogeniden. Infolge der leichten Redu- 
zierbarkeit der Indiumhalogenide wird hierbei das Metall sofort frei- 
gelegt und befindet sich alsdann in einem fiir die Carbonylbildung 
wenig ginstigen Oberflachenzustand. Es hat sich niaimlich gezeigt, 
daB metallisches Iridium in feiner Verteilung, auch Carbony|]- 
iridium?), unter den angegebenen Bedingungen iiberhaupt kein 
Carbonyl mehr gibt. 

Anders legen die Verhaltnisse, wenn man fiir die Darstellung 
von Iridiumearbony! von komplexen Halogenosalzen verschie- 
dener Valenzstufen ausgeht. Die Reaktion ist nunmehr infolge 
Komplexbildung wesentlich gemildert, so daf fiir die Darstellung 
reiner Iridiumecarbonyle die Anwesenheit eines halogenbinden- 
den Beimetalls erforderlich ist. Die Abscheidung metallischen 
lridijums macht sich nimlich bei diesen stabileren Halogenosalzen 
trotz der halogenentziehenden Wirkung des Beimetalls nicht geltend, 
zum Unterschied von den Beobachtungen bei den reinen Halogeniden. 

Ohne Beimetall (Cu, Ag) entstehen aus komplexen Halogenosalzen 
uberhaupt keine reinen Iridiumcarbonyle, sondern man_ erhilt 


1) Aus Iridiumcarbony! durch thermische Zersetzung gewonnenes fein ver- 
teiltes Metall. 
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lridiumearbonylhalogenide. Tatsachlich hat sich hierbei gezeigt, 
dab solehe Carbonyvlhalogenide vonallen dreiHalogenen 


sei Ansitzen mit Chlorosalzen war es allerdings nicht 


_existieren. | 
moglich, Chlorocarbonyle zu isolieren, da dieselben nur im Ge- 
misch mit den anderen Reaktionskomponenten (z. B. NH,Cl und 

aus dem Autoklavenmaterial — CuCl-CQ) vorliegen und sich nicht 
durch Léslichkeit oder Fliichtigkeit trennen lassen. Es steht nur fest, 
daf es sich um andere Carbonylchloride als das bekannte IrCl,(CO), 
handelt, und zwar speziell auch um besonders CO-reiche Verbindungen, 
z. B. mit 3CO pro Atom Inidium, die sich leicht unter Abscheidung 
von Iridiumtricarbonyl zersetzen. Bei Bromosalzen gelang es tat- 
siichlich, aus dem Reaktionsgemisch durch Sublimation fliichtiges 
sromotricarbonyl, Ir(CO),Br, zu gewinnen: 

IrBrg|k, + 6CO + 38Cu — > Ir(CO),Br + 2K Br + 3CuBr-CoO. 

(v. Autoklavenmetall) 

Diese Verbindung stellt emen neuen Typ in der Reihe der Halo- 
vsenocarbonyle mit formal einwertigem Iridium — dar, 
der méglicherweise dimere Struktur besitzt. Auch die entsprechende 
Jodverbindung scheint nach den bisherigen Versuchen zu existieren. 
Die Mannigfaltigkeit von Halogenocarbonylen ist hiernach jedenfalls 
noch viel gréBer, als es auf Grund des friiheren Materials angenommen 
werden konnte!?). 

Da das Iridium ein Homologes vom Kobalt ist, war auf Grund 
der Systematik der Metallearbonyle*) anzunehmen, daB es wie dieses 
ein Tetracarbony|! dimerer Struktur und ein noch héher molekulares, 
tetrameres Tricarbonyl bildet. Bei den Hochdruckversuchen entsteht 
tatsiichlich ein Gemenge beider Iridiumcarbonyle, und zwar 
erhilt man aus den reinen Inidium(III)-halogeniden gewéhnlich fast 
nur das Tricarbonyl, aus Halogenosalzen (mit Beimetall) iberwiegend 
‘Tetracarbonyl. Eine Bestimmung der Molekulargréf%e der Verbindun- 
ven war infolge ihrer héchstens nur sehr geringen Léslichkeit in 
indifferenten Mitteln nicht méglich. Indessen spricht das allgemeine 
Verhalten dafiir, daB es sich tatsichlich beim Tetracarbonyl um eine 
dimere, beim Tricarbonyl um eine héher molekulare Verbindung 
handelt. So ist das Tetracarbonyl] durch grébere Flichtigkeit 


') Vel. hierzu die verschiedenen Typen der Eisen—Carbonyljodide, voran- 
wehende Arbeit (Uber Metallearbonyle XXXIII): ferner konnten besonders 
vom Osmium Carbonylhalogenide verschiedenster Typen festgestellt werden. 
(Nach noch unverdéffentlichten Untersuchungen von Dipl.-Ing. H. STaLLMany.) 

2) W. Hreper u. Mitarbeiter, Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932), 1090. 
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und etwas grébere Léslichkeit in organischen Mitteln ausgezeichnet , 
so daB es gelang, auf Grund dieser Eigenschaften die beiden Ver- 
bindungen voneinander zu trennen. Wie auch sonst bei den Metall- 
carbonylen tritt mit zunehmender polymerer Struktur Farbvertiefung 
ein, das Tetracarbonyl ist dementsprechend blaf griingelb, das T'ri- 
carbonyl! satt kanariengelb. 

Eine hervorstechende Eigenschaft des Iridiumtricarbonyls ist 
ferner seine auberordentlich grobe Bestandigkeit. Selbst durch 
verdiinnte Alkalien und sogar konzentrierte Saéuren wird es nicht 
zersetzt, sogar Halogene wirken bei gewéhnlicher Temperatur nicht 
ein. Pyridin substituiert Kohlenoxyd erst bei stundenlanger Kin- 
wirkung in der Siedehitze (extrahieren!), wahrend sich das Tetra- 
carbonyl darin schon in der Wiarme mit brauner Farbe lést. Der 
typische Carbonyicharakter beider Verbindungen verrat sich auch 
durch ihr hydrophobes Verhalten, trotz ihrer hohen Dichte 
, schwimmen™ die Substanzen, da sie nicht benetzt werden, auf Wasser. 

Die leichte Umwandlung des Tetracarbonyls in Tri- 
carbonyl entspricht der groben Stabilitét des letzteren. So wird der 
Ubergang von Tetra- in Tricarbonyl oft schon durch die erwiihnten 
Agentien oder organische Mittel hervorgerufen. Ganz allgemein 
kommen iiberhaupt bei den Edelmetallen die Kohlenoxyd- 
verbindungen héher molekularer Struktur viel mehr in den 
Vordergrund. Vom Ruthenium und Osmium wird zum Unter- 
schied vom Eisen nach den bisherigen Versuchen fliichtiges Penta- 
carbonyl kaum erhalten, sondern es bildet sich sofort die Ennea- 
verbindung mit 2 Metallatomen im Molekiil, Me,(CO), (Me — Ru, Os). 
Erfolgt beim Kobalt die Umwandlung des Tetracarbonyls in Tri- 
carbonyl bereits oberhalb 53°, so legt beim Lridium oft schon von 
vornherein das Tricarbony! vor. 

Die Analogie zum Kobalt wird aber besonders eindrucksvoll, 
wenn man die Frage der Existenz einer Carbonyl wasserstoff- 
verbindung untersucht. Bekanntlich ist diese beim Kobalt so stark 
bevorzugt, und durch so grobe Bildungsleichtigkeit ausgezeichnet, 
daB sie bei der Hochdrucksynthese aus Kobaltverbindungen bei 
Anwesenheit von Wasserstoff oder wasserstoffhaltigen Substanzen, 
besonders Wasser, stets entsteht!). Auch beim Iridium war es bald 
aufgefallen, daB sich beim Hochdruckversuch eine besonders leicht 
flichtige iridiumhaltige Verbindung abblasen laBt, wenn das 


') W. Hresper u. Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 261. 


9” 
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Z. anorg. allg. Chem. Bd. 245. 
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Ausgangsmaterial, insbesondere reines Inidiumhalogenid, nicht sorg- 


faltig entwiassert war: 
2 IrHalg, + H,O + 15CO + 6Cu = 2IrH(CO), + 6CuHalg- CO + CO,. 


Auch bei gleichzeitiger Einwirkung von Wasserstoff und Kohlenoxyd 
auf vollig trockenes [ridiumhalogenid wird die leichtfliichtige Ver- 
bindung beobachtet. Die Flichtigkeit derselben wbertrifft ganz 
erheblich, wie ohne weiteres verstaéndlich, die der polymeren Carbo- 
nyle. Ja, es ist sogar festzustellen, dab die Verbindung ausgepragtes 
Vermogen besitzt, im Gaszustand zu beharren. Bei thermischer Zer- 
setzung erhalt man einen schdnen Metallspiegel, der sich als 
Iridium identifizieren lift. Dagegen war es noch nicht mdglich, die 
freie Wasserstoffverbindung durch Ausfreren oder dgl. merklich 
anzureichern und als solche sicherzustellen. Es wurde daher, um die 
Annahme der Existenz dieser Verbindung weiter zu stiitzen, die dem 
Co(CO),HgCl analoge Verbindung darzustellen versucht, indem man 
das abstrOmende Gas durch waBrige Subhmatlésung leitet. Tatsach- 
lich entsteht hierbei in geringem Umfang ein fast farbloser Nieder- 
schlag, der die Bestandteile Iridium, Kohlenoxyd und Kalomel enthalt. 

Die Existenz eines Hydrids, IrH(CO),, kann somit vorlaufig 
als recht wahrscheinlich gelten. Die gegeniber den Verhaltnissen 
beim Kobalt entschieden gréfere Schwierigkeit, es zu isolieren, ist 
jedenfalls im Einklang mit den dargelegten Beobachtungen auf die 
besonders leichte Zersetzlichkeit unter Bildung der polymeren wasser- 


stofffreien Carbonyle zuriickzufiihren: 
2 IrH(CO), —-»> Ir,(CO), + H, — » | Ir(CO)g], . 
Ks ist an sich schon wahrscheinlich, dab diese Zersetzung bei der 


Kdelmetallverbindung noch ungleich leichter erfolgt als beim Kobalt- 


carbonylwasserstoff. 


Experimentelier Teil 


Allgemeine Vorbemerkung 


Saimtliche Hochdruckversuche wurden nach der schon friiher*) 
beschriebenen Methodik durchgefiihrt. Zur Verwendung kamen 
mit einer Silberkupferlegierung ausgekleidete Stahlautoklaven, die 
in allen Einzelteilen so konstruiert sind, dab das Kohlenoxyd niemals 


') \V. Hreper u. Mitarbeiter,.Z. anory. allg. Chem. 240 (1939), 261, sowie 
Z. anorg. allg. Chem. 248 (1939), 145, 156, 
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mit Kisen in Bertihrung kommen kann. Es ist nicht unbedingt not- 
wendig, wahrend des Versuchs den Autoklaven zu rotieren. 

Das Kondensieren des Kohlenoxyds sowie das Beschicken des 
Autoklaven geschieht wie friiher beschrieben. Insbesondere wurden 
zur Kinfiillung des Reaktionsgutes zylindrische Glaseinsatze verwendet. 
Die Einfillung der Substanzen in diinnwandige Ampullen ist nur 
erforderlich, soweit es sich um hygroskopische Verbindungen, wie 
z. B. das wasserfreie Inidiumtrichlorid, handelt. 


1. Hochdrucksynthese von Iridiumtricarbony| 
aus reinen, wasserfreien Iridium(Ill)-halogeniden 


lridiumtrichlorid (Praparat W.C. Heraeus), das im Chlor- 
strom bei etwa 300° entwassert wurde, wird einem Betriebsdruck von 
350 Atm. Kohlenoxyd (entsprechend 200 Atm. Kohlenoxyddruck ber 
Zimmertemperatur) und bei mindestens 140° 1—2 Tage im Autoklaven 
ausgesetzt. Bei Verwendung von Iridiumtribromid geniigt bereits 
eine Temperatur von 110°—120°, 
beim Jodid sogar eine solche 
von 90°—100°. 

In allen Fallen besteht das 
Reaktionsprodukt, das sich nach 








wie vor im Einsatzgefab befindet, 
zum grobten Teil aus Iridiumtri- 
carbonyl, jedoch enthalt dasselbe 
stets auch wenig T'etracarbony! 
und Halogen. Zur Reimigung 





P _—s ; s 6 = 
subliimiert man bei 210° im Abb. 1. 


: Thermische Zersetzung 
Kohlenoxydstrom. Hierbei er- von Iridiumearbony] 


halt man das Tricarbonyl in 

prichtigen kanariengelben, wiirfelfOrmigen Kristallen. Die Analyse 
ist geniigend genau, obwohl die Substanz immer noch geringe Spuren 
Halogen, maximal etwa 0,5°/,, enthalt. Durch wiederholtes Umsubli- 
mieren erhailt man die Substanz vollig rein. 


Zur Analyse zersetzt man die Substanz durch Erhitzen im Kohlendioxyd. 
strom. Man verwendet hierzu ein zuvor tariertes V-férmig ygebogenes Quarz 
rohr (Abb. 1), dessen Gewichtskonstanz durch sorgfaltiges Ausgliihen gewahr- 
leistet ist. 

Die abgewogene Substanz selbst befindet sich in einem kleinen Porzellan- 
schiffchen, das sorgfaltig in das Quarzrohr eingebracht wird. Die thermische 
Zersetzung leitet man durch vorsichtiges Erwarmen der Verbindung ein; da 
hierbei die Substanz sublimiert, ist es auBerdem notwendig, auch die Schenkel- 


De 
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teile vor und hinter derselben zu erhitzen. Das Kohlenoxyd wird in einem vor- 
geschalteten Azotometer aufgefangen, die Iridiummenge hernach durch Aus- 
wagung festgestellt. 

Die Analyse durch thermische Zersetzung gelingt nach dem beschriebenen 
Verfahren speziell bei der, Kohlenoxydverbindungen der Edelmetalle, 
da hierbei besonders zum Unterschied der kohlenoxydhaltigen Eisenverbindungen 
u.a. Carbid- und Oxydbildung ausbleibt'). 


a) 0,0622 ¢ Subst.: 0,0433 ¢ Ir: 14,95 cm*® CO red. 


bh) 0,0563 2 = 0,03890 ¢ ,, 13.84 cm* ., red. 
Ir(CO),. Ber. 69,69°/, Ir 30,319, CO 


Gef. a) 69,62°/, ., 30,04°/, 
b) 69,30°/, ..  30,73°/, 


2. Hochdrucksynthese von Iridiumcarbonylen 
aus Halogenosalzen des Iridiums 
a) Reine lridiumcarbonyle aus Hexachlorosalzen des drei- 
und vierwertigen Iridiums bei Anwesenheit eines halogen- 
bindenden Beimetalls 

[ridiumsalmiak, (NH,),(IrCl,), gibt bei 200° und 200 Atm. Kohlen- 
oxyd (Anfangsdruck!) bei Anwesenheit eines Beimetalls wie Kupfer 
oder Silber ein Gemenge von Kupfer- bzw. Silberhalogenid, iiber- 
schiissigem Beimetall und Iridiumecarbonylen. Man kann auch mit 
demselben Erfolg schairfere Versuchsbedingungen anwenden; unter zu 
milden Bedingungen, etwa unterhalb 170° und 170 Atm. wird jedoch 
der Umsatz geringer. Zu ahnlichen Ergebnissen kommt man auch 
ausgehend von K,(IrCl,), Na(IrCl,), oder von (NH,),(IrCl,)-H,O ?). 
Am Autoklavenstempel wie am Rand des Einsatzglases findet man 
ein Sublimat schéner gelber Kristalle von Iridiumtricarbonyl. Extra- 
hiert man nun das Reaktionsprodukt mit Tetrachlorkohlenstoff, 
senzol oder Chloroform, so erhalt man ein Gemisch von Inridiumtri- 
und Tetracarbonyl, z. B.: 

0.0856 g Subst.: 0,0561 ¢ Ir: 23,45 em*® COred. 
Entspr. 65,54 °/, Ir; 34,32 °, CO. 
Hiernach verhalten sich Ir: CO = 1: 3,61. 


b) Bildung von Carbonylhalogeniden aus Hexahalogeno- 
irideaten ohne Beimetall 

lridiumsalmiak liefert bei 130° und einem Druck von 200 Atm. Kohlenoxyd 

- also ohne Beimetall — ein sehr bestandiges, schmutziggriines Produkt, das 

beim trockenen Erhitzen unter Verpuffen einen schénen Metallspiegel abscheidet. 


') Vel. z. B. W. Hieper u. Mitarbeiter, Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930), 986. 
2) Darstellung aus [ridiumsalmiak durch Reduktion mit Schwefelwasser- 
stoff. Gmetix, Handb. d. anorg. Chem., 8. Aufl., System-Nr. 67, 8. 116. 
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Das Reaktionsprodukt ist jedoch nicht rein, sondern enthalt Ammoniumcehlorid 
und Kupfer(I)-chlorid. Es gelang daher nicht, die Zusammensetzung durch Analyse 
festzustellen. Die Substanz ist jedoch nach ihrem ganzen Verhalten verschieden 
von dem sehr hygroskopischen farblosen Ir(CO),C,. 

Fiihrt man denselben Druckversuch bei 180°—220° durch, so entstehen gleich 
falls blaBgriine Reaktionsprodukte, deren Analyse gleichfalls infolge Verunrein: 
vung mit Kupferchloriir noch nicht méglich war. Sie unterscheiden sich jedoch 
von der bei 130° gebildeten Substanz durch ihre groBe Tendenz, bei Anwesenheit 
von Saéuren oder Alkalien unter Bildung von Iridiumtricarbonyl zu_ dispro 
portionieren. Vermutlich liegen schon kohlenoxydreichere Produkte vor. 


Iridiumtricarbonyl-Monobromid, Ir(CO),br. 


Man erhitzt K,(Irbr,)') etwa 24 Stunden unter einem Druck 
von etwa 200 Atm. Kohlenoxyd auf 125°. HMierbei entsteht eine 
schokoladebraune Substanz, die man durch Sublimieren bei 140° im 
Kohlenoxydstrom reimgt. Es laBt sich allerdings nicht vermeiden, 
daB hierbei bereits wesentlich thermische Zersetzung unter Kohlen- 
oxydabgabe eintritt, wie es iiberhaupt sehr wichtig ist, bei der Dar- 
stellung der Substanz die angegebene T’emperatur einzuhalten. Unter- 
halb 125° findet naémlich noch gar kein Umsatz statt, bei etwas héherer 
Temperatur — bereits oberhalb 135° — tritt schon véllige Zersetzung 
in metallisches Iridium, Brom und Kaliumbromid ein. 

Das in schénen braunen Schuppen sublimierte Carbonylbromid 
ist in den tiblichen organischen Mitteln unloslich; beim Kochen mut 
Wasser oder Pyridin zersetzt es sich unter lebhafter Gasentwicklung 
und gleichzeitiger Gelbfarbung der Lésung. 

Zur Brombestimmung erhitzt man die Substanz im Wasserstoffstrom 
und leitet das Gas durch zwei mit Natronlauge beschickte Waschflaschen. Nach 
dem Anséuern mit Salpetersiure wird das Brom mit Silbernitrat gefallt; der 


Bromwert fallt jedoch zu tief aus. Kohlenoxyd und Iridium werden wie oben 
beschrieben bestimmt: 


0,0252 g Subst.: 0,0137 ¢ Ir; 4,67 em*® CO red. 
0,0479 ¢ ,, 0,0231 ¢ AgBr. 


Ir(CO),Br. Ber. 54,09°/, Ir;  22,38°/, Brom;  23,5°/, CO 
Gef. 54,36°/, ,, 20,50°/, ,, 23,2°/, 


Das Verhalten von k,(IrJ,) gegeniiber Kohlenoxyd bei 120° 
schemt nach bisherigen Versuchen dem der entsprechenden Brom- 
verbindung analog. Beim Umsublimieren im Kohlenoxydstrom bei 
150° erhalt man eine schéne, fast schwarze Substanz, jedoch infolge 


gleichzeitig eintretender Zersetzung nur in geringen Spuren. Das 


1) Darstellung aus Na,(IrCl,); vgl. Gmevix, Handb. d. anorg. Chem., 
Svstem-Nr. 67, 8. Aufl., S. 106. 
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vermutliche [r(CO),.) besitzt jedenfalls nur einen geringen Existenz- 
hereich. 


3. lridium-tri- und -tetra-carbonyl, 
Trennung und Eigenschaften 


Alle komplexen Halogenosalze des drei- und vierwertigen Iri- 
diums ergeben bei Zusatz eines halogenbindenden Beimetalls unter 
Kohlenoxyddruck bei den angegebenen Bedingungen zunichst ein 
Gemisch von [ridiumtri- und -tetracarbonyl. Die Rein- 
darstellung der beiden Kohlenoxydverbindungen gelingt durch 
ixtraktion mit organischen Mitteln und nachfolgender fraktionierter 
Kristallisation. Hierzu eignet sich z. B. Tetrachlorkohlenstoff, 
in dem das [ridiumtricarbony! fast unldslich ist, wihrend das [ridium- 
tetracarbonyl schon eine bessere Léslichkeit zeigt, d.h. in 100 ¢m® 
‘letrachlorkohlenstoff lésen sich wenigstens etwa 10 mg. Nimmt man 
daher zur Extraktion etwa 300 cm* Tetrachlorkohlenstoff und filtriert 
vom Tricarbonyl ab, so erhalt man beim Eindunsten fast analysen- 
reines Tetracarbonyl. Infolge einer geringen Verunreinigung ist das 
Priiparat rotstichig. 

0,038L ¢ Subst.: 0.0243 ¢ Ir: 10,98 em® CO red. 
Ir(CO),. Ber. 63,29°/, Ir; 36,71°/, CO 
Gef. 63,78°/, ,, 36,02, ,, 


Vorteilhafter ist zur Trennung der beiden Carbonyle die Extrak- 
tion mit Ather, in dem sich nur das Tetracarbonyl lést. Man kann 
auf diesem Wege unmittelbar das aus dem Autoklaven stammende 
Produkt extrahieren, wobei darauf zu achten ist, da die Temperatur 
50° nicht iibersteigt. Man erhalt auf diese Weise ein analysenreines 
Priiparat von gelbgriiner Farbe. 

0.0194 ¢ Subst.: 0,0123 ¢ Ir; 5,71 em® CO red. 


[r(CO),. Ber. 63,299/, Ir;  36,71°/, CO 
Gef. 63,40°/, ,, 36,83°/, ,, 


SchlieBlich ist es méglich, die beiden Carbonyle durch fraktio- 
nierte Sublimation zu trennen. Bei 160° sublimiert namlich im 
Koblenoxydstrom langsam das reine gelbgriine Tetracarbonyl, das 
sich jedoch hierbei thermisch sehr leicht unter Kohlenoxydabspaltung 
in Tricarbonyl zersetzt. Es ist daher notwendig, etwas rascher bei 
héherer Temperatur zu sublimieren, wobei sich bei 200° reines Tri- 
carbonyl unmittelbar vor der erhitzten Zone abscheidet (Praparat get. 
Ir: CO = 1:3,02), wihrend sich das Tetracarbonyl weiter vorn im 
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Rohr ansammelt (Analyse vgl. unten). Zwischen diesen beiden 
Sublimaten findet sich ein Gemisch von Tri- und Tetracarbony! 
(Praparat gef. Ir: CO = 1: 3,68). 
0,0365 g Subst.: 0,0232g¢ Ir; 10,66 em® CO red. 
Ir(CO),. Ber. 63,29°%/, Ir: 36,71°/, CO 
Gef. 63,56, ., 36,51, 

Hiernach ist das [ridiumtetracarbony]! durch seine blab griin- 
gelbe Farbe, seine grébere Léslichkeit in indifferenten Mitteln und 
leichtere Flichtigkeit vom Tricarbonyl unterschieden. Das Tri- 
carbonyl ist im allgemeinen iiberhaupt in organischen Mitteln un- 
léshech. Nur mit Dioxan kann durch langdauerndes Extrahieren eine 
Umkristallisation erreicht werden. Selbst Pyridin wirkt auch beim 
Aufkochen auf Tricarbonyl nicht ein, wihrend sich das ‘Tetracarbony! 
schon in der Warme mit Braunfairbung lést. Hierbei bilden sich 
pyridinhaltige Derivate desselben, die im einzelnen noch zu unter- 
suchen sind. Die auffallendste Eigenschaft des kanariengelben  I[ri- 
diumtricarbonyls ist seine grobe Bestandigkeit und chemische 
Indifferenz. Wasser, verdiinnte Alkalien, verdiinnte und sogar kon- 
zentrierte Sauren (selbst konzentrierte Salpetersiure!) zersetzen das 
Tricarbonyl nicht; nur in Konigswasser tritt langsame Auflésung 
unter Gasentwicklung ein. Konzentrierte Alkalien zersetzen unter 
Metallabscheidung. 

Sogar Halogene sind bei gewohnlicher ‘'emperatur ohne Ein- 
wirkung auf Iridiumtricarbonyl. Erst bei etwa 200° tritt im Chlor- 
strom Reaktion unter Rotfarbung ein, ohne da hierbei das Produkt 
sublimiert. Die kristalline Substanz liefert beim trockenen Erhitzen 
einen Iridiumspiegel. Die Analyse wird wie oben beschrieben durch- 
gefiihrt; das Halogen wird im Wasserstoffstrom als Chlorwasserstoff 


verfliichtigt. 
0,0557 g Subst.: 0,0319¢ Ir; 4,82 cm* CO red. 
0,0498 g 7 0.06302 ¢ AgCl 
[r,(CO),Cl,. Ber. 57,32°/, Ir:  31,58%/, Cl; —11,09%/, CO 
Gef. 57,28°/, ,, 31,30°/, 5; OS °/, 


Es erscheint unwahrscheinlich, daB es sich hierbei um eine Kohlenoxyd.- 
verbindung von Iridium(III)-halogenid handelt, vielmehr diirfte es sich um einen 
mehrkernigen Komplex mit Kohlenoxyd und Chlorbriicken zwischen den Iridium. 
atomen handeln, in dem das Metall z. B. vierwertig und in entsprechend niedrige: 
Valenzstufe vorliegt. Kohlenoxydverbindungen von dreiwertigem Iridium sind 
wohl ebensowenig existenzfahig, wie solche von anderen dreiwertigen Metallen 
(z. B. Eisen usw.); bekanntlich liegt die Fahigkeit zur Anlagerung von Kohlen- 
oxyd allgemein nur bei Metallverbindungen niedrigerer Valenzstufen vor. 
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4. Hochdrucksynthese einer flichtigen lridiumcarbonylverbindung 
(lridiumcarbonylwasserstoff?) 
aus wasserhaltigem lridium(IlIl)-chlorid 


Verwendet man bei den Versuchen mit reinen Iridiumhalogeniden, 
ber 200 Atm. und 220° wasserhaltiges Ausgangsmaterial, z. B. feuchtes 
fridium(II])-chlorid, so erhalt man gleichfalls im wesentlichen Tri- 
carbonyl, das sich auch in reiner Form nach dem Umsublimieren 
gewinnen lift. Daneben ist aber bereits in merklichen Mengen die 
Bildung von Iridiumtetracarbonyl! festzustellen. SchlieBlich 
zeigt sich beim Abblasen des Kohlenoxyds das Auftreten einer 
flichtigen [ridiumverbindung. Leitet man namlich das Gas 
durch ein schwer schmelzbares Glasrohr, so scheidet sich beim Erhitzen 
ein schoéner Metallspiegel ab, der sich als Iridium identifizieren laBt. 
Die fliichtige Iridiumverbindung zeigt typisch das Vermégen, im gas- 
formigen Zustand zu beharren. Denn selbst nach dem Durchleiten 
des Gases durch eine Waschfliissigkeit kann hinterher durch thermische 
Zersetzung immer noch die Bildung eines Indiumspiegels beobachtet 
werden. Die Flichtigkeit von reinem Iridiumtri- und tetracarbony] 
ist dagegen nur auberordentlich gering; dieselben kénnen nach dem 
Hochdruckversuch tiberhaupt nicht mehr ,,abgeblasen** werden. 

Um diese Vermutung, dafi es sich Merbei um Inidiumearbony]- 
wasserstoff handelt, zu stiitzen, wurde das abstrémende Gas durch 
eine wibrige Lésung von Sublimat geleitet. Es entsteht in langsam 
zunehmender Menge ein farbloser Niederschlag, in dem sich nach dem 
Absaugen die Bestandteile Iridium, Kalomel und Kohlenoxyd nach- 
weisen lassen. Beim Gliihen der Substanz unter Luftausschlub sub- 
limiert Kalomel, wahrend metallisches Iridium hinterbleibt. Erhitzt 
man trocken an der Luft, so erfolgt diese Zersetzung unter Verpuffung. 


Zusammenfassung 


Durch Hochdrucksynthese lassen sich aus Iridiumhalo- 
geniden wie aus komplexen Halogenosalzen dieses Metalls 
lridiumearbonyle gewinnen, die sich als [ridiumtri- und tetra- 
carbonyl] identifizieren lassen. Der Mechanismus dieser Syn- 
these unterscheidet sich in interessanter Weise von den entsprechen- 
den Reaktionen, die z. B. zur Bildung von Kobaltcarbony! aus Kobalt- 
halogeniden fiihren. Er kann mit der intermediaren Entstehung 


von Carbonylhalogeniden verschiedener Kohlenoxyd- und Halo- 
genierungsstufen erklart werden, eine Annahme, die durch den vor- 
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laufigen Nachweis solcher Carbonylhalogenide gestiitzt wird. Dieser 
Reaktionsmechanismus macht es auch verstindlich, dab die Ver- 
wendung eines halogenbindenden Beimetalls nur bedingte Wirkung 
besitzt. 

Die Indiumearbonyle werden im einzelnen charakterisiert und 
in ihren Eigenschaften mit den analogen Kobaltverbindungen ver- 
glichen. Kennzeichnend ist vor allem die bevorzugte Entstehung des 
sehr stabilen Tricarbonyls. SchhiefBlich konnte sogar die Existenz 
eines Carbonylwasserstoffes, IrH(CO),, auf Grund der Hoch- 
drucksynthese wahrscheinlich gemacht werden. 

Das System der Metallearbonyle wird durch den Nachweis der 
Indiumearbonyle, die sich den entsprechenden Kobaltverbindungen 
an die Seite stellen lassen, wesentlich erweitert. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fir 
ihre Unterstiitzung, ebenso der Firma W.C. Heraeus, Platin- 
schmelze, Hanau a. M., die uns auch freundlicherweise Ausgangs- 
material zur Verfiigung stellte. 


Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorvum der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. September 1940. 








————_— 
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Uber das Verhalten 
von aktivem Chrom(Ilil)-bromid zu Ather 


Von Fr. Hern und H. Krarr 


kK. Brrx und H. Drawer!) hatten durch Abspaltung von Ammoniak 
aus Hexamminchrombromid eine bemerkenswerte Modifikation des 
Chrom(IIT)-bromides erhalten, die sie ?-Chrombromid nannten. Diese 
Modifikation unterschied sich von dem bekannten, fast schwarzen 
Chrom(IIl)-bromid nicht nur durch ihre gelbbraune Farbe, sondern 
auch dadurch, daB sie sich sehr rasch unter Wirmeentwicklung im 
Wasser liste. 

Aufgabe der vorliegenden Arbeit war es, zu untersuchen, ob 
diese reaktionsfiihige Modifikation sich ebenso passiv wie das ge- 
wohnliche Chrom(II])-bromid zu Ather verhalt oder ob auch in dieser 
Beziehung Unterschiede bestehen”*). 

Bei der Durchfiihrung dieser Arbeit standen uns nur die knappen 
Angaben der Veréffentlichungen von E. Brrk und H. Drawe zur 
Verfiigung. Dies und der Umstand, daB wir im Hinblick auf das 
Kndziel bei der Herstellung des aktiven CrBr, nicht an der Isolierung 
all der Zwischenprodukte interessiert waren, die beim Abbau des 
Ausgangsmaterials, {(NH,),Cr|Br,, auftreten kénnen, hatten einen 
anderen Verlauf der CrBr,-Darstellung zur Folge, als er von Drawer 
in seiner unveréffentlichten Diplomarbeit beschrieben wurde *). Unsere 
Beobachtungen erscheinen angesichts der abweichenden Versuchs- 
bedingungen indessen bemerkenswert und so charakteristisch, daB 
eine ausfiihrliche Wiedergabe angebracht ist. 








') H. Drawe, Diplomarbeit, Hannover 1930; E. Birk, Z. angew. Chem. 
41 (1928), 32. 

*) Vgl. Fr. Hern u. H. Farw, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1930), 1415. 

*) Herr Professor W. BILTz war so freundlich, uns nach Erhalt unseres 
Manuskriptes Einblick in die genannte Diplomarbeit zu gewiihren, so dab wir 
nachtriglich die andersartige Durchfiihrung des Abbaus feststellen konnten. 
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Infolge der im allgemeinen rascheren Temperatursteigerung trat 
bei unseren Versuchen schon bald in betriichtlichem MaBe eine 
Sublimation von Ammoniumbromid ein, dessen Menge sich im Verlau! 
des Prozesses immer mehr steigerte. Das Ende des Abbaus wurde 
zudem nicht nur durch das Absinken des Drucks erkannt, sondern 
war gleichzeitig mit dem Auftreten eines neuen, rotbraunen Subli- 
mates verbunden. 

Augenscheinlich trat eine partielle Reduktion des 3 wertigen 
Chroms zur 2wertigen Stufe ein, wobei auch gleichzeitig elementarer 
Stickstoff auftreten muBte. Im Prinzip entspricht diese Beobachtung 
vollkommen dem Bild, das W. Brurz fiir das thermische Abbauver- 
halten des Hexamminkobaltibromides gegeben hat'). Beim Kobalt 
ist man wegen der Unbestiindigkeit der einfachen Co-II]-Salze aber 
darauf gefaBt, dab nach Auflockerung des Komplexgefiiges eine der- 
artige Reaktion eintritt, wihrend beim Chrom dieses Verhalten an- 
gesichts der sonstigen Stabilitiit der Cr-[1I-Stufe nicht ohne weiteres 
zu erwarten war und ja auch bei dem vorsichtigen schrittweisen 
Abbau von E. Br und H. Drawe nicht beobachtet wurde. 

Folgende Formulierung scheint am ehesten den von uns bhe- 
obachteten Verhiltnissen gerecht zu werden: 


10[Cr(NH,),]Br, — >» 6NH,Br + N, +52NH, + 4CrBr, + 6CrBr, . 


Aus der Gleichung geht das Auftreten von Chrom(II)-bromid hervor. 
In der Tat zeigte der Abbauriickstand ein Verhalten, das dem eines 
Gemisches von Chrom(II)- und -([I1)-bromid vollkommen entsprach, 
ganz abgesehen davon, dab durch die Analyse ein Verhiiltnis 


Cr: Br: = 1:2,4 
festgestellt wurde, was auf ein Gemisch von der Zusammensetzung 
4CrBr, + 6CrBr, hindeutete. 


Die dunkelolivfarbenen Riickstiinde wurden mit absolutem Ather 
zusammengebracht. Nach einiger Zeit nahm dieser eine intensiv rot- 
braune Fiarbung an, wie sie von den itherischen Chrom(II)-bromid- 
extrakten schon geliufig war’). Wurde die farbige Fliissigkeit ab- 
gehebert und durch neuen Ather ersetzt, so blieb dieser nunmehr 
in den meisten Fallen farblos, auch nach mehrtigigem Stehen. Es 
schien also die Aktivitit des Chrombromidgemisches erschéipft zu 


‘') W. BiLtz, Z. anorg. Chem. 88 (1913), 177. 
*) Fr. Hern u. Mitarbeiter, Einwirkung von Chrom/(II)-halogeniden aut 
Athyliither, Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930), 1415. 





ee 
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sein. Uberschlagsweise ergab sich, daB lediglich das im Bodensatz 
vorhandene Chrom(I])-bromid verbraucht war, wihrend das darin be- 
tindliche Chrom(II])-bromid sich dem Ather gegeniiber indifferent ver- 
hielt. Dieses reagierte nun den Angaben von E. Brrx und H. Drawer 
entsprechend sehr lebhaft mit Wasser unter starker Erwarmung und 
Aufzischen, ein Verhalten, das wir auch gegeniiber absolutem Methyl- 
und Athylalkohol beobachten konnten. Daraus kann man schlieBen, 
dab nach Entfernung des Chrom(II)-bromides die aktive Modifikation 
des Chrom(II])-bromides hinterbleibt, da& aber diese bemerkens- 
werterweise ebensowenig wie das gewohnliche Bromid mit Ather in 
Reaktion tritt. 





Aus den dunkelrotbraunen itherischen Lésungen wurden durch 
Kinleiten von trockenem Ammoniak das schon von Fart?) be- 
schriebene Komplexsalz 

CrBr,OC,H, 
3NH, 


erhalten. Die Untersuchung desselben bestatigte, daB bei der Um- 
setzung des Abbauproduktes mit Ather der wirksame Anteil nur aus 
(hrom(I1)-bromid bestand. 


Versuche 


a) Darstellung des Hexamminchrombromides. Die Darstellung 
des Hexamminchrombromides erfolgte auf dem Umwege iiber das Chlorid und 
Nitrat*). Das Chlorid wurde in bekannter Weise durch Umsetzung von wasser- 
freiem Chrom(III)-chlorid mit fliissigem Ammoniak bei etwa —50° bereitet. Die 
wibrigen Ausziige des Reaktionsproduktes wurden mit konzentrierter Salpeter- 
siure gefillt und das schwer lésliche Nitrat nach kurzem Waschen mit ver- 
diinnter Salpetersiiure wie iiblich isoliert. Nach Lésen des Nitrates in der eben 
zureichenden Menge destillierten Wassers wurde durch starke Bromwasser- 
stoffsiiure das Hexamminchrombromid ausgeschieden. Zur Entfernung noch bei- 
gemengten Nitrates wurde das mit verdiinnter Bromwasserstoffsiiure ausge- 
waschene Salz in méglichst wenig Wasser gelést und abermals mit konzentrierter 
Bromwasserstoffsiiure gefilit. Reinheitspriifung durch potentiometrische Brom- 
bestimmung mit n/10-Silbernitratlésung ergab, daB dieses Produkt meist schon 
den erforderlichen Reinheitsgrad besaB. Es wurde nach dem Filtrieren zu- 
nichst auch mit verdiinnter Bromwasserstoffsiiure, dann mit etwas Alkohol 
ausgewaschen und schlieBlich im Vakuum iiber festen Atzkali zur Konstanz | 
getrocknet. | 


b) Abbau des Hexamminchrombromides. Der Abbau des Salzes 
wurde in einem Tensieudiometer, wie es von F. HEIN und RETTER zu Dampt- 








') H. Far, Inauguraldissertation, Leipzig 1929. 
*) S. M. JORGENSEN, J. prakt. Chem. N. F. 30 (1884), S.1 und folgende. 
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druckmessungen benutzt wurde, vorgenommen'). Nur wurde hier auf das O! 
manometer verzichtet. 

Zu jedem Abbau wurden etwa 2 g Hexamminsalz genau eingewogen. Zu 
erst wurde bei Temperaturen bis 155° gearbeitet, wobei als Heizbad eine Chlor 
calciumhydratschmelze diente. Bei dieser Temperatur zeigte sich das Salz noch 
sehr stabil, es erfolgte keine merkliche Abgabe von Ammoniak. Hierauf wurde 
das Chlorealciumbad durch ein bei 218° schmelzendes Salpetergemisch ersetzt 
und die Badtemperatur zuniichst bis gegen 300° getrieben und spiiter auf 360 
erhéht, wobei eine gleichmiBige, ruhige Ammoniakabgabe erfolgte und gleich- 
zeitig Ammoniumbromidsublimat entstand. War die Vorwiirmung im Chlorealcium 
bad unterblieben, so erfolgte die Ammoniakspaltung weit stiirmischer, unter 
lebhafter Zerstiiubung des Salzes. 

Wenn bei 360° keine Gasabgabe mehr erfolgte, wurde die Badtemperatur 
fiir kurze Zeit noch etwas weiter bis etwa 415° gesteigert. Das Ende der Zer 
setzung wurde nicht nur am Absinken des Gasdruckes, sondern, wie schon 
erwihnt, auch an einem neu auftretenden, rotbraunen Sublimat erkannt. Der 
gesamte Abbau dauerte 2—3 Tage. Alle 2—3 Stunden, bei schnell erfolgender 
Ammoniakabgabe auch alle Stunden, wurde die Apparatur auf Hochvakuum 
ausgepumpt, wobei das Reaktionsgefiib natiirlich abgeschlossen blieb. Aus den 
abgelesenen Drucken wurde nach Umrechnung auf Normalbedingungen auf 
die abgegebene Gasmenge geschlossen. [Der Gesamtraum des Apparates war, 
ebenso wie die Teilriiume, vorher volumetrisch und manometrisch ausge- 
messen worden ”)|. 

Da gemiiB der Formulierung 8. 335 bei der Zersetzung des Hexamminsalzes 
auBer Ammoniak auch noch Stickstoff und Ammoniumbromid unter partieller 
Reduktion des 3wertigen Chroms zur Chrom(II)-stufe auftrat, war es notwendig, 
die Menge des Sublimates gleichfalls zu fassen. Dieses geschah nach Auf- 
hebung des Vakuums mit Stickstoff, indem zuerst einmal das am Boden des 
ReaktionsgefiiBes befindliche Gemisch von Chrom(II)- und -(III)-bromid 
mechanisch unter wiederholtem Ausspiilen mit absolutem Ather entfernt wurde. 
Hierbei blieb das weiBe Sublimat unveriindert an der Glaswand haften. Dieses 
wurde dann mit Wasser aufgenommen. Aus der wiibrigen Lisung wurde das 
Ammoniak nach der KJELDAHL-Methode abdestilliert und durch Titration be 
stimmt. Die hierbei gefundene Ammoniakmenge lieb Schliisse auf den Stickstofi 
zu, der bei der tensieudiometrischen Ammoniakbestimmung mitgemessen worden 
war. Nach der Reaktionsgleichung entsteht ja auf 6 Molekiile Ammoniumbromid 
1 Molekiil Stickstoff. Dieses Volumen Stickstoff, dem 2 Volumina Ammoniak 
iiquivalent sind, mub bei der Berechnung des gasfirmig abgegebenen Ammoniaks 
beriicksichtigt werden. (Vgl. die Tabellen 5. 335 und 339.) 


c) Verhalten des Abbauriickstandes zu Athylither. Die ithe 
rische Suspension des Abbauriickstandes nahm nach ein- bis dreitiigigem Stehen 
eine schén rotbraune Firbung an. Die farbige Lésung wurde im Stickstoff- 
strom filtriert und mit trockenem Ammoniakgas behandelt, wobei unter Ent 
firbung des Athers ein anfinglich graugriiner Niederschlag entstand, dessen 
Farbe bei weiterem Hindurchleiten von Ammoniak rasch itiber Graublau, 


') F. HeIn u. W. Retrer, Z. physik. Chem., Abt. A, 156 (1931), 5. S2-—83. 
7) Das Volumen des Tensieudiometers betrug 977.6 em’. 
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Kinwaage 1] Einwaage 2 
2,2741 g [(Cr(NH,), )Br, 2,1629 g [CriNH,), Br, 
Ablesungen am Tensieudiometer 
mim fin ° min tin ° 
110,5 23,0 148,0 22,5 
140,0 24.0 91,0 22.5 
60,0 24,0 63,0 25,0 
20,0 25,0 25,5 22,5 
19,5 25,0 31,0 23, 
50,5 25,0 30,5 23,0 
25,5 25,5 13,0 23,0 
10,0 25.0 22,5 24,0 
17,5 25,5 18.5 24,5 
11,0 25.5 33,0 26,0 
12,0 27,0 24,5 28,0 
12.5 92.5 36,0 25,5 
10,5 25,5 21,0 | 25,0 
10,0 25,5 iS {oot 
11,0 27,0 
2,0 23.0 
1,0 22,5 














Ergebnisse: 1. 0,5056 g NH,:85,8°,, der theoretischen Menge ') 
2. 0,5087 g NH, :90,7°/, _ ,, 9” ’9 
Verbrauch von n/10-Schwefelsiure zur Bestimmung des im 
Sublimat gebundenen Ammoniaks: 
|. 40,10 em® entspr. 0,0683 g NH, ~11,5°), der theoret. Menge 








2. 2a00 om* ,, 00,0376 g NH,~ 6,8°/,  ,, - - 
EKinwaage 3 Einwaage 4 
2,2238 g [Cr(NH,),| Br, 2,1097 g [Cr(NH,), |Br, 
Ablesungen am ‘Tensieudiometer 
mm tin ” mm tin ” 
305 22,5 40,5 20,5 
128.5 25,0 99,5 23,0 
86,0 25,0 143,0 22,0 
47,5 25,0 18,0 24,0 
22.0 25,0 13,5 23.0 
15,0 25,0 37,0 24,5 
18,0 25,0 40,5 24.5 
24,0 24,0 22,5 24,5 
18,5 24,5 26,0 24,0 
21,0 25,0 27,5 22,0 
21,5 24,0 15,5 22,0 
17,0 23,5 33,5 26,0 
13,0 21.0 11,5 25,0 
45,0 21,5 $).-:1)° 2 
21,0 21,5 
8,5 25,0 
Lo 25,0 

















') Bei der Berechnung wurde das Gesamtvolumen auf NH, bezogen. Zum 
Ausgleich des mitentwickelten N, wurde bei der Bilanz von dem entsprechend 
der Relation N, ~ 2 NH, ermitteltem Quantum nur die Hiilfte eingesetzt. Vegi. 
auch die Anmerkung der niichsten Seite. Benutzt wurde 1 Liter NH, ~ 0,7714 ¢ 
und ay, = 0,003802. 
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Ergebnisse: 3. 0,4892 g NH,:54,8°,, der theoretischen Menge 
4. 0.4844 g NH,:88,5°, ,, = 

Verbrauch von n10-Schwefelsiure zur Bestimmung des im 
Sublimat gebundenen Ammoniaks: 


3. 40,60 cm® entspr. 0,0691 g NH, ~ 12,0°,, der theoret. Menge 


1.26,65em> , 0,0454g¢ NH,~ 83°, ,, _ " 
Dem entwickelten Stickstoff °', der theoretischen 
entspr. NH, Menge 
1. 0,0212 g’) 3,6 
2. 0,0125 g 3) 2,2 
3. 0,0230 g 3) 1,0 
4. 0,0151 ¢}) 28 
Hiervon wurden die halben Werte, entsprechend der Relation: 2 NH, > IN, 


benutzt, um die gesamte abgegebene Ammoniakmenge zu berechnen. 




















Theoretische ; a A. y P 
| NH,-Menge Insgesamt abgegebene NH,-Menge a an 
1. 0,5896 g 0,5056 + 0,0683 + 0,0106 = 0,5845 ¢ 99,2 
ae 0,5611 g 0,5087 + 0,0376 + 0,0063 = 0,5526 ¢ 98,5 
3. 0.5768 ¢ 0,4892 + 0,0691 + 0,0115 = 0,5698 ¢ 8,01 
4. 0,5472 g 0,4844 + 0,0454 + 0,0076 = 0,5374 ¢ 98,2 
Errechnete | Gefundene . 
' : Mitte! 
Werte in °/, 
Als Gas gemessen ... 88,3 85,8 90,7 84,8 88,5 87,5 
lin Sublimat bestimmt 10,0 116 68 120 83 97 
Die Hilfte des auf- 
tretenden Stickstoffs in 
Ammoniak umgerech. 1,7 18 1,1 20 1,4 1,6 
L00,0 99,2 98,6 98,8 98,2 98,7 











Graulila in Lila tiberging. Dieser Niederschlag wurde abfiltriert, im Vakuum 
uber Schwefelsiiure getrocknet und gewichtskonstant gemacht. 

Der Riickstand reagierte mit erneutem Ather, wie gesagt, selten noch 
einmal. 


Die bei verschiedenen Ansiitzen erbaltenen Salze unterscheiden sich von 
einander nur durch die Menge des gebundenen Athers. 


0,0963 g Substanz lieferten 0,1174 g AgBr. 0,10¥4 g Substanz lieferten 
0.1354 g AgBr und 0,0267 g Cr,O,. — 0,1416 g und 0,1280 g Substanz ver 
brauchten 14,25 und 12,30 em* n/10-H,SO,. 

Fiir (CrBr, -OC,H, +3 NH,) Ber.: Cr 16,9 Br 51, NH, 16,6 °%, 

Gef.: ,, 16,7 » Id =... mae. le 
52.7 16,4 °), 
0.1786 g Substanz lieferten 0.2102 g AgBr und 0.0402 g Cr,0,. 
Fiir [CrBr, -OC,H, «3 NH,)-'),C,H,,O Ber.: Cr 15,9 br 49,0 
(FZef.: ., 15.4 50,1] "le 


°? 


') Berechnet gemil § NH,Br~N,~2NH, aus dem titrierten NH, des 
NH, Br-Sublimates. 








340 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 245. 1940 


0,1906 g Substanz lieferten 0,1594 g AgBr und 0,0385 g Cr,O,. 


>) 


Fiir (CrBr, -OC,H, -3 NH,|-C,H,,0 Ber.: Cr 13,6 Br 41,8°,, 
Gef.: ,, 13,8 ~ 43%. 

d) Analytische Untersuchung des Abbauriickstandes. Der 
Riickstand wurde aus dem Reaktionsgefib wegen seiner hygroskopischen 
Kigenschaften schnell in ein verschlieBbares Wiigeglas von bekanntem Gewicht 
geschiittet und gewogen. In Wasser léste sich das Produkt nicht quantitativ; 
darum wurde es mit halogenfreiem Atzkali stark alkalisch gemacht, mit iiber- 
schiissigem Wasserstoffsuperoxyd versetzt und einen Tag lang auf dem Wasser- 
bad erhitzt. Hierbei ging alles, abgesehen von einem geringen Rest, der ver- 
nachlissigt werden konnte, in Lésung. Von diesem Rest wurde abfiltriert. 
Hierauf wurde die Lésung durch verdiinnte Salpetersiiure neutralisiert und mit 
schwefliger Siure im Uberschu8 versetzt, um das Chromat zu reduzieren. Um 
nicht mit allzu groBen Mengen zu arbeiten (Einwaage fast 1 g), wurde die 
Lésung auf 1 Liter aufgefiillt. Zur Analyse kamen 100 cm*®. Die Bestimmung 
von Chrom und Brom erfolgte nach den iiblichen Methoden. 


0,9802 g¢ Substanz lieferten 1,8048 g AgBr und 0,3100 g Cr,O,. 
Fiir 6 CrBbr, + 4 CrBr,, Atomverhiltnis Cr: Br = 1: 2,4. 
Ber.: Cr 21,3 Br 78,7 °/, 
Gef.: ,, 20,9 ,, 75,7 °%, 
Get. Atomverhiltnis Cr: Br = 1: 2.36. 


Zusammenfassung 
Der thermische Abbau des Hexamminchrom(LI])-bromides fiihrt 
unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen nicht quantitativ zum 


Chrom(IIl)-bromid. Unter teilweiser Reduktion verliuft die Zer- 
setzung etwa nach folgendem Bruttoschema: 

10 [Cr(NH,), |Br, —» 52 NH, + N,+6 NH,Br + 4 CrBr, + 6 CrBr,. 
Aus dem Abbauriickstand (4 CrBr, + 6 CrBr,) laBt sich das Chromo- 
bromid mit Ather extrahieren, wobei dieser entsprechend den 
friiheren Beobachtungen unter Bildung von CrBr,OC,H. gespalten 
wird. Das Dibromchromithylat wurde als Ammoniakkomplex 
(CrBr,OC,H, -3 NH,] identifiziert. 

Der Extraktionsriickstand zeigte die Eigenschaften, die von 
K. Brrk und H. Drawe dem aktiven Chrombromid zugeschrieben 
wurden: Energische Reaktion mit Wasser. 

Gleich aktiv erwies sich die Substanz gegeniiber Methyl- und 
Athylalkohol. 

Gegeniiber Ather war aber auch dieses Chrombromid indifferent. 
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